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PRÓLOGO 


Pasaron ya veintiséis años desde el momento en que, ante la enfermedad 
del Ing. Alejandro de Estrada, me hice cargo del dictado del curso de 
Termodinámica en la hoy Facultad de Ingeniería de la Universidad Nacional de 
La Plata, Durante este tiempo, en dicha cátedra y en otras que posteriormente 
ful ocupando, en la Universidad Tecnológica Nacional, en la Universidad de 
Buenos Aires y en la Escuela Superior Técnica, he ido elaborando el material 
que constituye hoy la presente obra que pretende ser ur texto para un curso de 
Termodinámica, para estudiantes de Ingeniería. Los distintos capítulos se han 
elaborado a partir básicamente de los correspondientes de la obra de igual 
titulo del Ing. de Estrada, cuya 24 edición fuera revisada por mí en el año 
1955, Se ha modificado la. presentación de muchos temas e incorporado 
algunos otros, como por ejemplo Exergía. 

Espero que el presente libro sea útil para mis alumnos a quienes va 
dirigido y les facilite la adquisición de los conocimientos básicos de la 
Termodinámica. 

Мо he incluido en este libro ejercicios y problemas resueltos, a fin de no 
demorar su publicación, espero en un lapso no muy grande poder publicar otro 
dedicado a Problemas de Termodinámica, como elemento complementario del 
presente, 

Agradezco a mi esposa e hijos que me impulsaron a escribir esta obra, a 
mis antiguas secretarias, Violeta Farías y Esther Vaca, que copiaron a máquina 
la mayor parte de los manuscritos y al Profesor Alfredo Beovide que realizó la 
tarea de diagramación y corrección de pruebas, que le ha dado la presentación 
que tiene. 1 


CARLOS A.GARCÎA 


Buenos Aires, junio de 1978 
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PROBLEMAS DE TERMODINÁMICA жой A 


se 


CAPÍTULO І 


CONCEPTOS FUNDAMENTALES 


лл INTRODUCCIÓN 7 ' 


La Termodinámica es un. método de estudio de fenómenos físicos у 
químicos mediante el cual se trata de determinar condiciones de equilibrio 
de los sistemas, así como estudiar las transformaciones de un tipo de energía 


cado de algunos términos empleados en ella como: sistema, equilibrio, ener- 
gía, ete.; pasaremos por lo tanto a defínilos. 


1.1.1. Sistema Ж w 


"En Termodinámica se denomina sistema a la parte dêl universo cu 
modificaciones e interacciones con el resto del nismo nos Interesa estudi 
De acuerdo con lo anterior un sistema podrá ser un cierto número de cuer- 
pos о también una cierta región del espacio. En el segundo caso en alguna 
bibliografía se utiliza la denominación “volumen de control” en lugar de 
sistema 


1.12. Medio ambiente ©” 
Se denomina medio ambiente o simplemente medio al resto del univer- 

зо que no pertenece al sistema, 

1.13. Puntos de vista macroscópico y microscópico. 


Para definir la situación de un sistema y estudiar sus interacciones con 
sl madio pueden adoptarse: dos puntos de Va: macroscópieo y тїлосдр} 


Jos sentidos del hombre y cuya definición es independiente del conocimiento 
que зе tenga sobre la composición (айта dej la materia. Es decir que no 
implican hipótesis concernientes a la estructura de la materia. 
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Así, pot ejemplo, si deseo describir un sistema constituido por una 
mezcla de gases encerrados en un cilindro con un pistón desplazable, una 
descripción macroscópica consistirá en conocer: 


a) La composición del sistema que significa conocer las cantidades relativas de 
los diversos gases que comprende, 
B) клин que ocupa lema quitará dado por apostó que ocupe 


€) La presión que reina en el sitema, о sea Ы que ejercen los gases contenidor 
en el cilindro. т А 


4) La temperatura а que se encuentra el зета. |, 
Los valores de volumen, temperatura y presión, se han definido en base 
a sensaciones del hombre y son independientes en cuanto a su con 
del conocimiento o desconocimiento sobre la estructura de la materia, por 
ello se denominan parámetros macroscópicos, т 
En general una descripción macroscópica de un sistema implica la espe- 
cificación de un pequeño número de parámetros fácilmente definibles deriva- 
dos de sensaciones del hombre y cuya determinación puede hacerse en gene- 
ral en forma direct i 
) Una descripción microscópica de un sistema en cambio implica admitir 
hipótesis acerca de la estructura de la materia. | 
) En el ejemplo anterior del sistema constituido por una mezcla de gases, 
у debemos partir del conocimiento de que los gases están formados por molé- 
culas en movimiento. Haremos una descripción microscópica de la situación 
j ı de la mezcla si podemos indicar para cada molécula la posición. y la veloci- 
dad. Es decir, se requerirán seis parámetros por molécula y para todo el 
) sistema 6N, si M es el número de moléculas. Por lo tanto una descripción 
) microscópica implica la especificación de un gran número de parámetros. 
Este tipo de descripción sólo puede manejarse entonces con, los métodos de 
la mecánica estadística. g 
Se derivan dos termodinámicas, según el punto de vista adoptado: con 
el macroscópico la Termodinámica Clásica y con el microscópico la Termodi- 
námica Estadística. Sus resultados son concordantes cuando se aplican al 
mismo sistema, como no podría ser de otro modo. эче 
Es conveniente notar que dado que los pocos parámetros macroscó- 
picos permanecerán inmutables mientras nuestros sentidos no se modifiquen, 
las conclusiones de la Termodinámica Macroscópica elaborada а mediados del 
siglo pasado siguen siendo válidas hoy en día, En cambio en el punto de 
vista microscópico sus criterios son continuamente modificados y no pode- 
mos estar nunca seguros de que las hipótesis están justificadas hasta compa- 
таг una Consecuencia obtenida por este camino con una análoga obtenida 
partiendo de un punto de vista macroscópico. ў ов 
Para las necesidades de la Ingeniería Mecánica en general es 
con la utilización del punto de vista macroscópico por 19 que en general se 
expondrá la Termodinámica Macroscópica. > 


CONCEPTOS FUNDAMENTALES | a 


114. Equilibrio 


Se puede decir que un sistema está en equilibrio cuando sus parámetros 
no se modifican con el transcurso del tiempo. 

Este concepto general de equilibrio o equilibrio termodinámico implica 
la coexistencia de tres equilibrios particulares que son: equilibrio mecánico, 
equilibrio térmico y equilibrio químico. 

Diremos que un sistema está en equilibrio mecánico cuando la presión 
tiene el mismo valor en todas partes en el sistema о, а lo sumo, hay una 
variación continua de ella en el sistema y además el valor de presión en el 
sinema coincide con la presión que el medio ejerce contra el sistema, salvo 
que sistema y medio estén separados mediante una envoltura rígida. 

Análogamente diremos que un sistema está en equilibrio térmico. cuan- 
do el parámetro temperatura es único en todo el sistema, y además esta 
temperatura coincide con la que reina en el medio, salvo que ambos, sistema 
y medio, están separados por una pared adiabática. Опа pared es adiabática 
cuando dos cuerpos a diferentes temperaturas separados por una pared de 
estas características no interactúan entre зі. 


Un sistema estará en equilibrio químico cuando su composición quí: 
mica по se modifica es decir que macroscópicamente considerado no existen 
reacciones químicas entre las sustancias que lo componen, 


1.15 Clasificación de sistemas 

Los sistemas termodinámicos pueden clasificarse desde distintos puntos 
de vista. Una primera clasificación haciendo referencia а la masa que los 
integran es en : sistemas cerrados y sistemas abiertos. 


1.1.5.1 Sistema cerrado 
Un sistema se denomina cerrado si durante el proceso en estudio по 
entra ni sale masa del mismo. 


11.52. Sistema abierto 

Un sistema se denomina abierto si durante el fenómeno en estudio 
entra y/o sale masa del mismo. 

Los sistemas abiertos pueden subdividirse en: sistemas circulantes у 
sistemas abiertos en régimen no permanente. 

Un sistema abierto es circulante cuando la cantidad de masa que pene- 
tra al sistema es igual a la que sale del mismo durante el fenómeno еп 
estudio, habiendo un flujo de masa por el sistema en régimen permanente, 

Un sistema abierto está en régimen no permanente cuando sólo entra 
masa a él y no sale, o sólo sale y no entra о la cantidad que sale no es igual 
a la que entra o viceversa. En síntesis, en ellos la cantidad de masa que 
integra el sistema varía durante el fenómeno en estudio o también sunque no 
varíe la cantidad de masa varía su estado. 

Una segunda clasificación de los sistemas se realiza atendiendo a la 
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composición química de los mismos y desde este punto de vista se clasifican 
en; sistemas de un componente y sistemas de varios componentes. 


1.1.5.3. Sistema de un componente 
Es un sistema en que toda la masa que lo integra pertenece a una única 
especie química. 


1.1.54. Sistema de varios componentes 7 ruin 

Es un sistema en que la masa que lo integra pertenece a más de una 
especie química. ” 

Si se observa un sistema que зе encuentra en equilibrio pueden presen- 
tarse dos casos diferentes, Existen sistemas en que estando en equilibrio 
todos sus parámetros tienen un mismo valor en todas partes en el sistema o 
si alguno de ellos varía lo hace con continuidad. A estos sistemas se los 
denomina homogéneos. Asimismo existen sistemas еп los que estando en 
equilibrio hay al menos un parámetro que toma más de un valor, variando 
con discontinuidad. En este último caso el sistema se denomina heterogéneo 
y se dice que está integrado por ases. 

Se denomina fase a la parte o partes de un sistema heterogéneo en que 
el parámetro que varía con discontinuidad. adopta! uno de los valores que 
tiene en ш, ж! 

Las clasificaciones de sistemas que se han enumerado no son 
excluyentes, es decir, un sistema puedo ser cerrado de un componente homo- 
neo о bien cerrado de varios componentes homognénco, ete. 


1.1.6. Parámetros 1 

Un parámetro, como ya se ha expresado, indica una característica del 
sistema, derivado de las sensaciones del hombre. 

Los parámetros pueden clasificarse en intensivos у extensivos. 

Un parámetro se denomina extensivo cuando su valor en un sistema 
depende en forma directa de la masa que constituye al mismo; por ejemplo, 
el volumen. 0 

En cambio, un parámetro se denomina intensivo cuando su valor en un 
sistema no depende en forma directa de la masa que constituye а] mismo; 
por ejemplo, los parámetros presión y temperatura. 

De todo parámetro extensivo puede derivarse otro intensivo 'que será el 
parámetro específico respectivo; por ejemplo, del volumen puede derivarse el 
volumen específico que es intensivo. 2 


1.1.7. Estado 

En Termodinámica se denomina estado a una situación particular de un 
sistema. Los estados pueden; ser de equilibrio о. fuera de equilibrio. Los 
únicos estados que pueden ser definidos realmente y descriptos termodinámi- 
camente son los de los sistemas que están en equilibrio. 


CONCEPTOS FUNDAMENTALES s 


1.18 Transformación 
Cuando un sistema partiendo de un estado evoluciona pasando рог 


sucesivos estados y alcanza finalmente un estado final se dice que ha experi- 
mentado una transformación. 


1.19, Ciclo 


Si un sistema experimenta una transformación de modo tal que coinci- 
den el estado inicial de partida y el estado final que se alcanza зе dice que 
ha descripto un ciclo. A veces se dice también que ha experimentado una 
transformación cerrada. Es decir, que ciclo y transformación cerrada son 
sinónimos. 


1.1.10. Ecuación de estado 

Un estado de equilibrio puede definirse mediante un cierto número de 
parámetros elegido de entre un número mayor. Por ejemplo si el sistema es 
cerrado constituido рог una masa gaseosa, podemos describir el estado indican- 
do el volumen que ocupa y la temperatura a que se encuentra, pero también, 
estaría descripto si diera el volumen y la presión o también la presión y la 
temperatura, Es decir, que conocido un par de los tres parámetros, presión, 
volumen y temperatura el estado está definido y por lo tanto el tercer 
parámetro queda determinado, En consecuencia existirá una función que los 
vincula 


‹(фт,д=0. 
Una función del tipo de la [1-1] es lo que se denomina ecuación de 


Es décir, que una ecuación de estado es una función que vincula los 
parámetros que pueden utilizarse para definir un estado particular de un 


ecuación de estado, por lo tanto, expresa algo peculiar de un 
sistema particular y no puede establecerse sino partiendo de la experiencia о 
mediante teorías sobre la constitución de la materia. En consecuencia no es 
objeto de la Termodinámica establecer ecuaciones de estado de sistemas, sino 
que toda ecuación de estado expresa resultados de experiencias y su validez 
depende de la precisión de los experimentos de los que se deriva y se cumple 
únicamente dentro de los ir en que se han realizado las experiencias 


1.1.11. Energía 

En Mecánica se define energía a la capacidad para producir un trabajo. 
Si se consideran las diversas formas de energía, dicha definición по las inclu- 
ye a todas. Por eso en Termodinámica denominaremos energía a la capacidad 
de producir cambios en los sistemas. 


CAPÍTULO п 


GASES PERFECTOS Y REALES 


2.1. GASES PERFECTOS o IDEALES 
Se denominan así Jos gases que cumplen con las leyes de Gay-Lussac y 


Boyle y Mariotte. А 

Ún gas real se encontrará en condiciones de gas perfecto y cumplirá 
con suficiente aproximación con las leyes citadas, cuando se encuentre en un 
estado alejado de los correspondiertes al equilibrio líquidowapor. Para ello 
en general debe estar sometido а una presión baja si su temperatura no es 
elada. Un gas real a muy alta temperatura también cumplirá con las condi- 
ciones de gas ideal а presiones más altas. 

Recordemos las leyes mencionadas: 


Ley de Boyle y Mariotte: z 
Si la temperatura permanece constante las presiones en diferentes esta- 
dos serán inversamente proporcionales a los volúmenes que ocupe la masa de 
вз, es decir: 
„т 
„р dTe cte. A 
n А [21] 


Ley de Gay-Lussac: 

Recordaremos sólo una de ellas. Si una masa de gas se mantiene a 
presión constante, los volúmenes que ocupará serán proporcionales a las tem- 
peraturas a que se encuentre, determinadas en la escala del termómetro de 
>= 7 

[A 
Trp арчын. 22) 
Ya Ta 
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2.1.1. Ecuación de estado de los gases perfectos 

Combinando las ecuaciones [2-1] y [2-2] en una sola expresión obten- 
dremos la llamada ecuación de estado de los gases perfectos -que relaciona 
los tres parámetros, р, V y Т, de un estado cualquiera de un gas perfecto, 
resulta 

т 
Uri 1231 
ia: 

em la que ¢ serê una constante de proporcionalidad. 

La ecuación se acostumbra a indicarla en la forma: 


рит ет [24] 
Habitualmente la ecuación [2-4] se expresa: 
pV=mRT 0255] 


ПОРТЕ А 
en la que т representa la masa gaseosa considerada у R'es la llamada cons- 
tante particular del gas, que corresponde al caso de un sistema constituido 
por la unidad de masa. Se puede emplear también: п 


ру = RIT ml д-ин» [56] 
En la ecuación [2-6] » representa el volumen específico, mientras en la 
(2:517 es el volumen total ocupado por ula masa m. 7 la 
Altemativamente la ecuación también puede escribirse: 


pV=nRT 127] 

En esta última л representa al número de moles y К. es una constante 
que se denomina universal, pues es la misma para todos los gases en concor- 
dancia con la hipótesis de Avogadro. 

Recordemos que un mol es una cantidad de sustancia tal que su maa 
medida en gramos da un número igual al número que expresa el peso molecu- 
lar de la misma. La definición recordada es la correspondiente al llamado 
molgramo. Nosotros trabajaremos соп kilomoles, es decir que será una 
masa tal que expresada en kilogramos nos dé un número coincidente con el 
que indica el peso molecular de la sustancia. Me 


Por ejemplo: 32 kg de 0, = 1 kmol de 03 
El hecho de que R sea la misma para todos los gases resulta de la 
ipótesis de Avogadro que se puede enunciar diciendo que: volúmenes igua- 
les de gases diferentes a iguales presiones y lemperaturas contienen igual 
número de moléculas. ' 


GASES PERFECTOS Y REALES: 1 Й 


Veamos la relación que existe entre la constante molar o universal (Ñ) 
y la constante particular (К) de cada gas. 
Una maşa m de un gas de peso molecular M contiene un número de 


до SÎ, la ecuación 12:7) reemplazamos este valor de л tendremos: 


т 
+ on рен pr. RT 28 
ИТИ cd м BN 


|! Si compäřamos la ecuación [25] con а [2:8], obtenemos: 


Бот eu 7 
== 291 
R (29) 


Para: determinar el valor йе Й, recordemos que un kmol de un gas 
perfecto, a presión atmosférica normal y a temperatura 0 °С ocupa un volu- 
men de 22,414 m?, En consecuencia, como 


10.333 kg ffm? x 22,414 т? ма Em 
1 kmol x 273,16 °K kmol *K 


En la tabla 2-1 se indican algunos valores de esta constante еп diversas 
unidades, и Nk N 


TABLA 2-1, VALORES DE Ñ 


istm 
ses snw 2® 
көшк mol *K 
ке! [1 а 
1,9856 1545,23 с 
1 kmal К mol bm R 


e заз 
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2.1.2. Mezclas de gases perfectos 1Î iy wt ts 
Para al tratamiento de macia: de er pl iskan ls 


conceptos de presión parcial y volumen parcial y se aplican las llamadas leyes 
de Dalton y Amagat. 


2.1.2.1. Ley de Dalton a 


Зе puede enunciar diciendo que en una mezcla de gases la presión total 
que soporta la mezcla es igual а la suma de las presiones parciales correspon- 
dientes а cada componente. Entendiéndose por presión parcial aquella a que 
estaría sometido cada componente si estuviera sólo ocupando el volumen de 
la mezcla y a la misma temperatura a que ella зе encuentre. 

Supongamos tener una mezcla de gases constituida por tres componen- 
tes, existiendo de cada uno т, л, у пу moles respectivamente. 

Si aplicamos la ecuación de estado a cada componente podemos eseri- 
ш: 


PY“ m RT, ‚о 
PV = m ЁТ wiag A | 
Payam RTS? WM [2-12] 


en las que ру, ру y ру son las respectivas parciales. 
S sumamos ebro а miembro Ias вош [2 12-10), (2-11) y [2:12] 
obtenemos: 


(pi +p tps) Ve (т +m +) RT 


Pero siendo válida la ley de Dein ما دا‎ PO ین‎ dl pd 
sls del primer miembro no ез ота cosa que la presión total y la suma del 
Клм segundo miembro el número total de moles еп la mezcla con lo 
que queda: 


pv- пЁТ . (2:13) 


Dividiendo la ecuación [2-10] por la [2-13] miembro a miembro se 
obtiene: 


т m 6 
эг [ ЖЕ 
pon 


En el segundo miembro de la [2-14] tenemos la relación entre el número 
de moles del primer componente y el número total de moles de la mezcla. А 


GASES PERFECTOS Y REALES и 


esta relación se la denomina fracción molar y la designaremos con la letra x. 
Luego, podemos escribir 


. mp 
y en general para cualquier componente: 
Pp 1215] 


Ез decir, que la presión parcial de un componente será igual al produc- 
to de su fracción molar por la presión total. 


2122. Ley de Amegat 


Se puede enunciar diciendo que en una mezcla de gases el volumen 
total que la mezcla ocupa es igual a la suma de los volúmenes parcial 
correspondientes a cada componente. Entendiéndose por volumen parcial el 
que ocuparía cada componente de la mezcla encontrándose sólo sometido a 
la presión total que existe en la mezcla y a la misma temperatura que reina 
en ella. 

Si aplicamos la ecuación de estado a cada componente podemos escri- 
bir, si se supone una mezcla constituida por tres: 


ph = т ЁТ 216] 
рУ = т, RT 1217] 
ру = пт [218] 


sumando las ecuaciones [2-16], [2-17] y [2-18] tendremos 
Р(% +V +0) = (т tm +n) RT 


Si la ley de Атара! es verdadera el paréntesis del primer miembro no 
es otra cosa querel volumen total Y, luego: 


pY=nRT 1219) 
Si ahora dividimos la [2-16] por la [2-19] obtenemos: 
Leon. 
Yo. 
Por lo tanto И = x, Y, 
y, en general, para cualquier componente 
Й = xiy 1220) 
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La ecuación [2-20] nos dice que el volumen parcial de un componente 
será igual al producto de su fracción molar por el volumen total. Además 
vemos que la composición en volumen de una mezcla gaseosa, no es otra 
cosa que su composición molar. Es decir, que si se dan las fracciones mola- 
тез, se está dando simultáneamente la composición en volumen y viceversa. 

$ k 
2.1.3. Peso molecular de la mezcla 

Definiremos como peso molecular de una mezcla de gases a un número 

Mm que cumple con la relación: 


m pan 


en a quem es тиз total de la meca y el número total de moles de la 

misma. 
Para una mezcla tendremos F 
m= Em t 


y como cada una de las masas de cada componente puede expresarse por el 
producto de su número de moles por su peso molecular: 


' 
min mM 
La masa total será: 
m = En M Ra 


Reemplazando la [2-22] en la [2-21] se; obtiene: 
Em M 
= 


Mn 


у, como xj = , podemos escribir finalmente: 
0 
Mat ERM, i, ea 


2.1.4. Constante particular de una mezcla 


Definido el peso molecular de la mezcla, su constante particular se 
determinará como para el caso de un único gas, es decir: 


GASES PERFECTOS Y REALES ` n 


Усов la pd emp para Н амда ши Tor del cación 
de estado: 


IEA лә, 
So pV MBA T 

: й 

22, GASES REALES —* 


El verdadero comportamiento de los gases reales, para muchos estados 
se aleja bastante del que expresan las leyes de los gases perfectos. Si en estos 
casos se aplican las ecuaciones. de pases perfectos los resultados se alejarán 
bastante, de, los. valores, experimentales. Es decir existen estados para los 
cuales un gas real es más compresible que un gas perfecto, lo que se traduce 
en que te a ү 

“ i гем ‚АТ 


а рес е a ошар pimo за ya ot à 

1. Еме hecho ha motivado la necesidad de encontrar otras ecuacion 
estado que, expresan más exactamente el verdadero comportamiento de los 
pases reales! | 


22.1. Ecuación de estado de VAN DER WAALS 
La ecuación de estado para gases reales de Van der Waals ha sido la 

primera elaborada para tener en cuenta los ¡apartamientos de los reales 

deal 3 T 

Van der Waals la obtuvo mediante consideraciones teóricas que lo Ieva- 

ron a introducir dos modificaciones a la de los gases idcáles. 

La primera consideración de Van der Waals es con respecto al volumen 
que debe figurar en la ecuación de estado; considera que el que debe apare- 
cer es el volumen disponible para el movimiento de las moléculas. En conse- 
cuencia como las moléculas tienen un cierto volumen propio, el disponible 
para el desplazamiento de las moléculas es menor que el del recipiente que 
contiene a lá masa de gas у modifica la ecuación transformándola 


[ЕП р(ғ-6) = RT 1224] 


En la [2-24] el valor b es el denominado covolumen y representa el 
чёйййеп propio de las muiéculas. 

La segunda consideración de Van der Waals es admitir que entre las 
moléculas de gas se ejercerán fuerzas de atracción о repulsión que serán 
proporcionales al producto de las masas е inversamente proporcionales al 
cuadrado de la distancia entre ellas. 
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Las fuerzas de Van der Waals entre las moléculas serán de repulsión si la 
distancia es muy pequeña y se convertirán en de atracción cuando se supere 
una cierta distancia. SÍ esto es así, podemos considerar alrededor de cada 
molécula una esfera de acción, dado: que después de un cierto valor de 
distancia la fuerza de atracción será despreciable, algo similar al campo gravi- 
torio terrestre, Admitido lo anterior consideramos ahora un recipiente en que 
se encuentra alojada una masa de un gas (fig. 2-1). Las moléculas que se 

À encuentran alejadas de los bordes 


+ mismo 

Fig. 21 Waals darán origen a una resul- 
tanto que tenderá a alejarla del 
borde, Así Van 


ye que se ejercerá sobre el gas en consecuencia una presión 
puede determinarse con un barómetro, que denominó "presión Inte: 
modinámica", que designaremos соп p; y que también debe 
ecuación de estado. Luego la ecuación será 


CAPO тат pas 


La presión interna termodinámica, deberá ser proporcional al cuadrado 
de la densidad de gas en el recipiente, dado que las fuerzas de Van der Waals 
son proporcionales al producto de las masas y la masa presente en cada capa 
ез proporcional a la densidad del gas en el recipiente luego: 


ii 


Pi 


Pero el volumen específico es la inversa dé’ la' densidad" por lo 
también puede escribirse энг им j р, 9и 


a 
-5 226) 
n3 [226] 


Reemplazando la [2-26] en la [2-25] tendremos finalmente la ecuación 
tado de Van der Waal 


o+) (1-0) =RT pan 
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Si la teoría de Van der Waals fuera exacta, la ecuación [2-27] debería 
todos los estados de los gases reales. 

Cl ecuación де estado de Van der Waals aparecen tros constantes û, 

b y R en lugar de una que aparecía en la ecuación de estado de los gases 
ideales. 

Trataremos de determinar dichas constantes en función de los paráme- 

tros del estado crítico del gas. 

Para ello recordemos el diagrama 

de isotermas de Andrew's (fig. 

2-2). Se ha observado que la iso- 

р terma correspondiente а la tem- 

peratura crítica tiene un punto 

1 de inflexión a tangente horizon- 

tal en cortespondencia con el 

punto crítico, Por lo tanto para 

dicho punto las dos primeras de- 

rivadas de la función que expresa 

a la isoterma deberán ser nulas. 

Si despejamos la presión de 

la ecuación de Van der Waals 


w 8 [2-27] tenemos: 
ГҮ ваё 12:28] 
»-b y 
Derivando obtenemos: 
(2) асаа 1229] 
avr -y и 


2) 2RT 
vir 0-0) 


1230] 


Reemplazando en las [2-28] [2:29] y [2-30] los parámetros del estado 
critico, e igualando а сего las dos últimas, obtenemos las siguientes ecuaciones: 


RTe a nan 


1232) 
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0233] 


que constituyen un sistema de tres ecuaciones con tres incógnitas а, b y Ri 


de la [2-31] despejamos el valor i ' 
RT 


аара 


p 


que lo reemplazamos en las {2:32} y [2-33], reduciendo el sistema “ б, 


а dos ecuaciones con dos incógnitas: 


зь 


240e =0) 12+ 


оза 


1235] 


"(азат 


(2357 


Igualamos los segundos miembros, уа que, los primeros son iguales y 


obtenemos: 


30% 


y finalmente: 


1236] 
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„Sî reemplazamos el, valor, de b que da la [2-36] en la [2:34'] obtene | 
mos: i 


“я 


PE (237 


Reemplazamos en la [2-31] los valores de а y b dados рог las [2-36] 


E uy 


pæ ) 


222. Ley de estados correspondientes де Van der Waals 
10 St reemplatamos ên la ecuación de Van der Waals (2:27), los valores 
hallados de a, b y R dados por las [236], [237] y (238), la ecuación 


atay t SRNE r pend ete y ] 
ЕИ "3 ЕЕ 


que si la dividimos porel produció Pe ve, la podemos escribir: 


12391 
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Van der Waals denominó parámetros reducidos a los cocientes entre los 
parámetros de un estado cualquiera y los correspondientes al estado crítico 
del gas, es decir: 


1240] 


Si la [240] fuera correcta se habría Obtenido "una ecuación de estado 
para todos los gases reales, que no contiene ninguna constante particular para 
un determinado gas, ya que las constantes que en ella aparecen son números 
j > Independientes del gas considerado, De aquí Van der Waals dedujo la existen- 

cl de estados comeapondlenas y la denominada Lay de Enudos отров, 
) lentes. 
La Ley de estados correspondientes de Van der Waals puede enunciarse 
del siguiente modo: 


Gases diferentes en estados correspondientes se comportan de la misma 
) manera; denominándose estados correspondientes aquellos a los que les 
A corresponden iguales parámetros reducidos. 


Esta ley es consecuencia de la'ecuación [240], ya que si se tuvieran 
dos gases diferentes en estados tales que la presión reducida fuera idéntica 


volúmenes 
tanto se 
to. Para verificar experimentalmente la validez de esta ley, un método podría 
ser trazar el diagrama de isotermas de Andrew's utilizando parámetros reduci- 
J dos, Es decir llevar en ordenadas la presión reducida, en abcisas el volumen 
reducido y como parámetro de cada curva la temperatura reducida. Los 
resultados experimentales obtenidos con diferentes gases deberían damos un 
) único diagrama de Andrew's válido para todos los gases, Si lo efectuáramos, 
loprevisto no ocurre, es decir que la ley de estados correspondientes de Van 
) der Waals no es exacta y su ecuación de estado para gases reales no expresa 
correctamente el comportamiento de dichos gases. Por tal razón posterior- 
mente a Van der Waals, se han elaborado otras ecuaciones de estado para 
pases reales. 


| 
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223. Coeficiente de compresibilidad 


Un método de fácil aplicación para el tratamiento de gases reales es el 
del coeficiente de compresibilidad, 
'Gou-YenSu propuso introducir el llamado coeficiente de compresibilidad. 
Dado que el problema es que para los gases reales: 


рТ 
se puede restablecer la igualdad escribiendo: 
pr=ZRT na) 


El coeficiente Z no es una constante, sino que es una función del 
estado del gas es decir que: 


2=f(p,1) 


Si fuera simplemente así sería extremadamente laboriosa la utilización 
de este método, dado que habría que determinar para cada gas y para cada 
estado el valor correspondiente. Pero si se determinan en forma experimental 
valores de 7 y se los grafica o tabula en función de los parámetros, presión 
reducida y temperatura reducida, se observa que para gases diferentes los 
valo coincidan para {рии valores de dichon ратли es daci: que en 


С) 


En consecuencia se puede construir una única tabla o un único diagr 
ma de coeficientes de compresibilidad válido para todos los gases. Este 
hecho implica que cuando dos gases diferentes están en estados tal 
presión reducida es igual y asimismo es igual su temperatura reducid: 
ces se comportan de la misma manera y por lo tanto que existe una ley de 
estados correspondientes, que по es la de Van der Waals ya que los volúme- 
nes reducidos no van a coincidir. 

Como un estado de un gas queda definido dado los parámetros p y 7, 
o bien los parámetros p y ¥ о finalmente los parámetros Т y v deberá existir 
algún parámetro función del volumen que deberá coincidir para gases diferen- 
tes que se encuentran en estados correspondientes. 

Vamos a tratar de determinar dicho parámetro. Para ello consideremos 
до gases diferentes que se encuentran en estados correspondientes. Entonces 

ser: 


` „222 [242] 


y además, 
Pp =P y Та Та 
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Por la [2-41], la [2:42] puede escribirse: 


уен do DAS)‏ 4 ی 


Ж.Т RiT M 


Pero se puede escribir: 


Pi = Pir Pes 
Ti = Tn Ter 
Pa = Pra Pea د‎ 
т = Tn Ter И 
que reemplazadas en la [2-43] nos dan; 


тз pei Yi „ prs рез va 
Ri Ta Te Ra, Та Tea 


Simplificando nos queda: v sr ; 


ра 


En ambos denominadores tenemos el grupo: pre 
ЖС атик 


Pe > 


que tiene la dimensión de un volumen y lo denominamos volumen seudocrí- 
tico у que es el volumen que ocuparía el gas en el estado crítico si en él se 
comportara como gas perfecto. 

Si denominamos volumen seudorreducido al cociente entre el volumen 
del gas en un cierto estado y el volumen seudocrítico del mismo 
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entonces la [2-44] nos da: 


Es decir que gases diferentes en estados correspondientes ocuparán vo- 
menes tales que sus volúmenes seudorreducidos serán iguales. 

Podemos en consecuencia decir que gases diferentes estarán en estados 
correspondientes cuando tengan iguales su presión reducida, su temperatura 
reducida y su volumen seudorreducido. 

Podrá entonces construirse un diagrama o tabla mediante el cual puedo ob- 
tenerse el coeficiente de compresibilidad, para un estado de un gas real cual- 
quiera cuando se conocen dos de los tres parámetros p, y y T. 

Para el caso de mezclas de gases reales, un método que da resultados 
bastante aceptables es el siguiente: 

Se definen para la mezcla parámetros seudocríticos: 


Pre” Ex Po 

Tu= EX Ta 
en los que las x son las fracciones molares de cada componente, Con los 
volúmenes seudocríticos de cada componente se determina un volumen seu: 
doseudo-critico de la mezcla: 


РЕТ] 


У con ellos зе determinan parámetros 


Pre 1 


усов eos Бай ordaz И бина eaten doon, 
presibilidad de la mezcla. 


vas ol wi pb лир нэ" 
СЯ 


1 


n э овд! 0 


оз ol 
) "Гума ob ad 1 


a ate 


I nat ya 


samd ¢ 


serbe ust rast 


орн деін 


О 
ГЕТ 


эп. 


CAPÍTULO 111 


PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINÁMICA 


3.1. TRABAJO. 


Definiremos como trabajo а la energía que se transfiere entro un siste- 
ma y el medio como consecuencia de un desequilibrio mecánico. También 
decir que trabajo es energía mecánica en transferencia. No se debo 
trabajo con energía mecánica, El trabajo es energía mecánica, pero 
no toda energía mecánica es trabajo, sólo es trabajo la energía mecánica en 
Para determinar si en un proceso o transformación un sistema 
trabajo con el medio se deberá recorrer los bordes del sistema y 
ver si еп ellos en alguna parte existe un dispositivo рага la transferencia de 
energía mecánica. 

En una forma más general podemos decir que en Termodinámica se 
denomina trabajo a una interacción entre sistema y medio tal que lo que 
ocurre en el medio es equivalente al cambio del nivel de un peso. 


3.1.1. Trabajo de expansión de un sistema termoelástico cerrado 


Se define como sistema termoelástico а un sistema que puede variar зи 
volumen por variación de temperatura o de presión. 

Un ejemplo de sistema termoelástico cerrado es uno constituido por 
una cierta masa de una sustancia gaseosa. 

El cálculo del trabajo de expansión lo realizaremos para el caso en que 
el sistema sufra una transformación cuastestática, Se denomina transforma- 
ción cuasiestática a una en que el sistema pasa por una sucesión de estados 
de equilibrio. Se trata de una transformación puramente ideal ya que en la 
realidad toda transformación implica la existencia de algún desequilibrio que 
la provoca, 

Si consideramos un sistema termoelástico cerrado que se encuentra en 
equilibrio, el mismo estará ocupando un cierto volumen y sus bordes podrán. 


| 


| 
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`, po Si el sistema se transforma, par- 
' tiendo del volumen V que ocu- 


Pl 7á эййэм 41132] 


iio аши sinat enu ni 


Este trabajo ез doblemente elemental porque no es todolel trabajo: qe 
«о el proceso elemental el sistema intercambia;con el medio, sino solamente 
una parte elemental de él, el que regliza la parte elemental del sistema en 
contacto con la superficie elemental dË del borde. +. өлө! ТАС 
Existirán otras fuerzas que actuarán sobre los demás elementos de la 


superficie del borde que también se y también realizarán trabajo. 

Para, obtener el valor de todo el trabajo que en el proceso. tal el 
sistema intercambió con el medio externo, debemos integrar la Expresión 
[3-2] a lo largo de toda la superficie de ls bordes del sistema, es decir que 
el trabajototal elemental será: AS ер” pe 


wan 


зА] 
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Dado que el sistema partió de un estado de equilibrio, el valor de p será el 
mismo en'todas partes en el sistema y еп consecuencia la [3-4] puede escri- 
binse: 


Ls м dr.d Bs] 


i йар | ABLA o es ош cow que la variación de volumen 
del sitema en el proceso elemental, es decir; 
s hi аура 
T "y aye far.a 
“o reemplizada en [3-5] nós da finalmente: 


Prak: e DBL = par Bs] 

¡da [36] es la expresión del trabajo en un proceso elemental en el que 
«el sistema, pasa a ocupar un volumen Y + dV partiendo de un estado en el que 
ocupaba un volumen V.. , ` 
С Para calcular el trabajo que se intercambia en un proceso en el que el 
lema pase de un estado 1, en que ocupa unvolumen Vs, a otro estado 2, 
en que ocupa un volumen Уз, pasando por una sucesión de estados de 
equilíbrio, es decir en forma cuaskestática, entonces deberemos integrar la 
expresión (36) y 7 


ا 
а,‏ 


fi var 1371 


арда зл ikê fijado implícitamente una convención de 
а 


ses рай el trabajo! 
LEO y’ 
En este caso es el sistema êl que realiza trabajo ya que vence la resisten- 
cia que le opone el medio а su expansión análogamente si el sistema es 
comprimido entonces dV<Oyel trabajo resulta negativo. En este último 
сазо es el medio el que realiza trabajo al, comprimir al sistema, En síntesis, la 


S, 
3 
Y 
ә, 

Б 
2 
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convención de signos para el trabajo será; Trabajo realizado por el sistema 

positivo; trabajo realizado, por el medio negativoz» ro | rrq iie 
a 

3.1.2, Diagrama de Clapeyron | 

i Un diagrama muy utilizado para la representación de transformaciones 
de sistemas es el debido a Clapeyron, en el que se lleva еп ordenadas presio- 
nes y en abcisas volúmenes. En dicho diagrama cada punto representará un 

estado de equilibrio del sistema. х 3 
Еп dicho diagrama es muy (ей ver que el trabajo que un sistema cerrado 
intercambia con el medio en un proceso cuasi estático estará representado 
î por una superficie, Una transfor- 


del rectángulo elemental desde la 
curva hasta el eje de abcisas val- 
rá: pdv. y en consecuencia toda 
el área entre la cura, el eje de 
abcisas y las ordenadas extre- 
mas representará el trabajo inter- 
cambiado. en la transformación. 

Con el mismo diagrama se 
puede comprobar en forma gráfi- 
са que el trabajo depende de los 
estados intermedios. Si considera- 
mos dos estados 1 y 2 y dos 
transformaciones diferentes d y b 
para pasar del primero al segundo 
(пр. 33) veremos que el trabajo 
tiene ûn valor diferente, ya que 
estará representado por dos su- 
perficies. diferentes. En el caso 
representado en la figura 33, 
durante la transformación b el 
sistema realizará un trabajo ma- 
yor que durante la transforma- 
ción a. 
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3.2.ENUNCIADOS DEL PRIMER PRINCIPIO 


El primer principio de la Termodinámica ha tomado diferentes formas 
históricamente. Inicialmente se lo enunció como un principio de equivalencia 
entre calor y trabajo mecánico. Esta forma implica en el fondo simplemente 
afirmar que el calor es energía, a ello condujeron las experiencias de JOULE 
mediante las cuales зе determinaba la equivalencia entre una cierta cantida 
de trabajo y una cierta cantidad de calor. ч 

Posteriórmente se lo ha enunciado como principio de conservación de la 
energía. En este sentido puede enunciárselo del siguiente modo: 


En un sistema aislado по se crea ni se destruye energia, y sólo pueden 
“ocurrir transformaciones de una forma de energía en otra. 


Para entender dicho enunciado debe tenerse presente que se denomina 
sistema aislado a un sistema que no intercambia ni masa ni energía con el 
medio. Es decir, que debería ser un sistema cerrado separado del medio por 
una pared rígida y adiabática y que no está vinculado con el medio ni por 
ча campo magnético ni eléctrico: 

Más modernamente se enuncia como primer principio de la Termodiná- 
mic al siguiente postulado: 


El trabajo que un sistema cerrado intercambia con el medio en шш 
transformación adiabática, depende del estado inicial del que parte v 
del estado final а que llega; con independencia de los estados interme 
dios por los que el sistema pasa. 


En el enunciado dado se entiende por sransformación adiabática 
transformación durante la, cual el sistema está separado del medio p 
pared adiabática. Se denomina pared adiabática a una pared tal que si se 
tienen dos cuerpos a diferentes temperaturas separados por ella, no habrá 
interacción entre ellos.. 

Este axioma nos dice que el trabajo, que en general depende de los 
estados intermedios, se transforma en independiente de ellos si el proceso es 
adiabático; es decir que para un mismo estado inicial y un mismo estado 
final æ tendrá siempre el mismo trabajo para diversas transformaciones adia- 
báticas con diferentes estados intermedios. El enunciado se traduce en la 
siguiente expresión matemática: 


Lai aa = 10,2) 138] 


La ecuación [3-8] implica que el trabajo para transformaciones adiabáti- 
cas podrá medirse por la variación de una función potencial, que deberá 
tener un único valor para cada estado. Si designamos con U dicha función la 
3-8] podrá escribirse: 


Lia aa = Ui -Ur 139] 
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Podríamos haber escrito Us — Uy, en lugar de U, — Us, pero dado la 
convención de signos adoptados para el trabajo; adoptando la forma emplea- 
de en la (39), resultarà que en el caso que el sistema realice trabajo, es decir 
entrega energía al medio, será U, > U y en cambio en el caso que en la 
transformación adiabática el sistema reciba trabajo será U, < Us. 

Con lo cual podemos decir que la función U está dando la energía que 
el sistema pose en un estado determinado. Al realizar trabajo en forma 
adiabática, la energía en el sistema disminuye y al recibirlo aumenta. De aquí 
que denominaremos a la función U la energía interna del sistema. 

Nótese que por la forma en que ha aparecido la función energía interna, 
sólo: podremos calcular diferencias de valores de dicha función entre dos 
estados; pero no seremos capaces de calcular el valor de dicha función para 
un estado determinado del sistema y que por lo tanto si en alguna tabla o en 
algún diagrama aparecen valores de energía interna indicados, dichos valores 
serán siempre relativos a un cero arbitrariamente establecido para un cierto 
estado de referencia. 


32.1, Expresión del primer principio para un sistema cerrado 

Cuando un sistema cerrado experimenta üna transformación по adiabáti- 
ca que lo conduce de un estado inicial 1 а un estado final 2, intercambiará 
un trabajo con el medio, que dependerá de los estados intermedios y que en 
general tendrá un valor diferente del que habría intercambiado sí el proceso 
hubiera sido adiabático. Diremos entonces ‘que además del intercambio de 
trabajo entre el sistema y el medio ha habido otro Intercambio de energía. A 
esta otra forma de energía intercambiada la denominaremos calor y su valor 
será dado por la diferencia entre el trabajo intercambiado en la transforma- 
ción по adiabática y el que se habría intercambiado si el sistema hubiera 
pasado del mismo estado inicial al mismo estado final en forma adiabática. 
Es decir que el calor intercambiado será: ` * 


Qe laa = шаа 


y зло] 
пуз aus 
Sen la [3-10] remplaamos el valor dado por la [3-9] Белет: 


0= a U Fh i Bn 

La expresión [2:10] nos establece, una convención de, signos para el 
calor intercambiado. En efecto, si el trabajo en la transformación по adiabá- 
tica es entregado por el sistema y es superior al trabajo adíabático, entre los 
mismos estados entonces resultará O > O y en este caso el sistema debe 
haber recibido calor. Luego para el calor la convención de signos será inversa 
a'la establecida para el trabajo, Calor recibido por el sistema será positivo y 
calor cedido por el sistema, negativo. | у 4 11 

Si suponemos ahora que el sistema cerrado que consideramos, ha des- 
cripto un ciclo. Es decir que el estado final coincide con el inicial será 
U =U, Ў la ecuación [3-11] se reduce a: 


0=L [3-12] 
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La ecuación [3-12] será en consecuencia la expresión matemática del 
primer principio para el caso de un sistema cerrado que describe un ciclo 
termodinámico. 


40% Las ecuaciones [3-11] y [3-12] nos indican también que el calor intercam- 
biado por un sistema con el medio en un proceso dependerá de los estados 
inicia) y final y también de los estados intermedios ya que así ocurría con el 
trabajo intercambiado; tt 0 
+ Volviendo a considerar la [3-11 ]'nbtese que la misma será válida única- 
mente si el sistema cerrado considerado está en reposo. y 

En efecto, si el sistema considerado estuviera sobre un vehiculo en 
movimiento y éste está subiendo una montaña y varía su velocidad habrá 
otras formas de energía-en el sistema que se modifican, además de su energía 
intera. Aumentará la energía potencial al subir y se modificará la energía 
cinética al variar la velocidad. Es decir que en forma más general deberemos 
considerar la energía total (E) del sistema que será: 


1 Ex U+E,+E, 1313) 


+ Por lo que la expresión del primer principio más general para un sistema 
cerrado será. 2 

q О=Е,- Е, +L 13-14] 
322. Propiedades do la energía interna 
322.1, La disminución de energía interna de un sistema cerrado mide el 
trabajo en una transformación adíabática del mismo. 


Uria a Ui = 


Esta propiedad по es, mád que el. axioma que permitió la definición de 
Ла función energía interna. 


3.2.22. En un proceso a'volumen constante de un sistema cerrado, que sólo 
puede intercambiar trabajo con el medio por variación de volumen, el calor 
intercambiado es igual a la variación de la energía intema del sistema... 

La demostración es muy simple, Si se trata de un sistema cerrado en 
reposo, la expresión del primer principio para una transformación cualquiera 
= hj 


а “° 0-4-0 +L 


аба 
1%1-"S1 el sistema cerrado considerado, sólo puede intercambiar trabajo con 
el medio por variación de volumen y su volumen permanece constante enton- 
SONOS О y en consecuencia: 

y Lali el 10) миз 

agni lo mon ы. oca muya Ua И 1345] 
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que es lo que queríamos депи 


3223, 


AA O 9 
вО ашн Bilisim шэ, 1 0 s [347] 
men painte Minga tr 

Si se trata de un sistema cerrado, que, sólq; puede intercambiar 


соп el medio por variación. de volumen, y el ргосезо зе efectúa a volumen 
constante dado que 8 L = O, nos queda; f; 4) Ia! 


*оу.='‹шу Ni 13-18] 


En general la energía interna como 
los parámetros utilizados para describir el 
tros T y V, tendremos; 


STA) 
Фм bdo st ка tea EEE 


y en consecuencia: Ж, 


Da aia үр RAGE 


адуу. gems «мунча сүа 
м ela A н 
v П 


эт MITO 
pero si el proceso es a volumen constante nos qedara: ер 031 
- nal Mas iza e 
au 
#щ;- dE Ал овоча бар 
Y ( эт ) len; 


улук 


ue reemplazada en la [3718] nos da: > 


в au 
ома: (22) = 05 1319] 
әт h o tse 3 
ivi Pel ab сн? 
El segundo miembro de la [3-19], es el cociente entre la cantidad de 
calor intercambiada y la variación de temperatura experimentada por el siste- 


yd Tor 
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ma y este cociente по es otra cosa que la capacidad calorífica del sistema. 
Recuérdese que capacidad calorífica es la cantidad de calor que debe sumi- 
nistrane а un sistema para que varfe en un grado su temperatura, O sea que 


50, 
que reemplazada en [3-19] 


ЕЛ 


Es decir que la capacidad calorífica a volumen constante de un sistema 
ез el valor de la derivada de la energía interna de dicho sistema respecto a la 
temperatura a volumen constante. 


3224. Energía Interna de los gases perfectos 
La energía interna de los gases perfectos es sólo función de la tempera- 
tura. Esto puede demostrarse rigurosamente con ayuda de relaciones que 
derivan del segundo principio de la Termodinámica. Por el momento, dado 
айа no ha sido expuesto el segundo principio, recurriremos а la expe- 
Joule de expansión de un gas en el vacío. 


Se dispone de dos recipientes que pueden comunicarse mediante la aper- 
tura de una válvula. Inicialmente, con la válvula cerrada зе coloca en uno de 
ellos una cierta masa de gas que se encontrará sometida a la presión py, a la 
temperatura T, ў ocupará el volumen Y, de dicho recipiente. En el segundo 
recipiente se hace“el vacío. Se sumergen ambos recipientes en el agua de un 
de los recipientes no son adiabáticas, el agua 
del calorímetro estará a igual temperatura que el gas y si así no fuera se 
de calor entre el agua del calorímetro y el gas, 

la temperatura de едш 


| 
: 
| 
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Si se coloca un termómetro en el agua, del calorímetro éste indicará a 
temperatura Тү. Se procede a abrir la válvula de comunicación de ambos 
recipientes y en consecuencia el gas se expandirá pasando a ocupar un volu- 
men V3 > И, al mismo tiempo la: presión en el gas disminuirá quedando 
finalmente a un valor ру <p, . Sî el gas, que se colocó en el recipiente es un 
gas perfecto se observará que el termómetro no habrá variado su indicación. 
Esto significará que no habrá habido variación en la temperatura del gas y que 
mo м produjo transferencia de calor entr sl sgua del calorlmetro y el gas 
durante el proceso. 


Es decir, que quo” 21 


51 se aplica el primer principio al sistema cerrado constituido, por el gas 
deberá cumplirse para la transformación: 


0= U, =U, +L =0 و‎ 7] 


Además en el proceso el gas no ha transferido energía mecánica al 
medio, ni la ha recibido de él. Es decir que al expandirse enel vacío el trabajo 
también será nulo. 


гаи ғ 
Es decir que Mob O ыз ' 


En consecuencia la [3-22] queda reducida 


U = Uj O i 

Es decir que en la transformación la ensrgía intema del sistema no ha 
variado. De aquí podemos concluir que la energía intema del 
derado es sólo función de la temperatura, ya que éste es el único parámetro. 
que no sufrió modificaciones. Si la energía interna fuera función del volumen 
y la temperatura, la modificación de volumen- debería ser acompañada con 
una variación de la temperatura еп шп proceso en que la energia intema 
permanece constante. $ 

Esto último es lo que ocurrirá en el caso de un gas real. 

Por lo tanto para los gases perfectos tendremos: 


© UL: ка 
y en consecuencia, la energía interna de Jos gases perfectos tendrá una única 
derivada, que de acuerdo соп la [3-20], (фы анун, вез 


Ta 2) 
{ar i 


y para cualquier transformación de un gas perfecto, tendremos: 
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"99 La experiencia de Joule en realidad no es confiable por la siguiente 
razón: la capacidad calorífica del agua del calorímetro es mucho mayor que 
la capacidad calorífica de Ja masa gaseosa, dado que la masa de agua es 
mucho mayor, que la de gas y además el calor específico del agua es mucho 
mayor que él del gas, Por lo táníó, podría haber ocurrido una transferencia 
de calor del agua al gas o viceversa, que provocaría una variación de tempera: 

el agua muy pequeña, que no pueda apreciarse con el termómetro 
émpleado dada su pequeñez. De todos modos el resultado es correcto y lo 
confirmaremos posteriormente con la experiencia de Joule-Thompson y las 
consecuencias del леве principio de la Termodinámica. 


primer principio para sistemas circulant 

Consideremos la región del 
espacio comprendida entre las sec- 
¿ciones 1-1 y 2-2 de un conducto) 
рог el que circula un fluido (Пр. 
3.5). Si el gasto que penetra por! 
sección 1-1 es igual al que sale por 
2-2 y el fluido circula en régimen 
istema así defini- 
circulante. 

En el caso más general exis- 
tirá un mecanismo mediante el 
cual a través de un eje que vincu- 
la al: medio exterior con el sis- 
tema, se intercambiará un trabajo 
entre el sistema y el medio a me- 
dida que el fluido circula. Desig- 
natemos соп Le al trabajo trans- 


05 circula supondremos que el siste- 

та recibe una cantidad de calor 

з t Q por unidad de masa que pasa. 

ATER ‹ AL penetrar el fluido por la sec- 
«а 11 estará animado de ола velocidad cos sometido а una presión, ў 

tendrá una energía interna específica и, al salir por la sección 2-2 en el caso 

más general lo hará con'otra velocidad оз, otra presión ру y otra energía 

interna específica uz. El baricentro de la sección de entrada 1-1 estará a una 
altura z, де un plan de referencia, mientras el baricentro de la sección de 

salida 22 estará а una altura гз. con respecto al. mismo plano. 

1 Se desea encontrar una expresión matemática del primer principio de la 
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: ‚эъ 
Termodinámica para este tipo de sistemas. А tal fin, si suponemos dos pisto- 
nes colocados en las secciones 1-1 y 22 habremos transformado nuestro 
sistema abierto en uno cerrado al que podemos aplicar expresiones ya cono- 
cidas, El fenómeno que ocurre en el sistema circulante cuando penetra una 
unidad de masa por la sección 1-1 y şale una unidad de masa por la sección 
22 es equivalente а lo que осите en el sistema cerrado cuando el pistón 
ubicado en la sección 1-1 se desplaza la longitud /, y el ubicado en la sección 
22 la longitud 1, si dichas Jongitydes cumplen con las siguientes igualda- 
pa кы, о cumin 


жнын > 1824] 
зай 


a Fg la 


ppe 1b 


en las que F, J F, son respectivamente las secciones transversales del con- 
ducto en 1-1 y 22 y v; y » los volúmenes específicos del fluido en dichos 


Si ahora observamos al sistema cerrado equivalente podemos notar lo 
que ocurre en él, es como si, la unidad de masa que se encontraba inicial- 
mente ocupando la longitud /, del conducto de entrada, hubiera pasado а 
ocupar la longitud /, del conducto de salida, puesto que el resto del volumen 
queda ocupado por fluido en idénticas condiciones termodinámicas y dinámi- 
pony " 


` Recordemos la expresión del primer principio para un sistema cerrado 
en movimiento: Кер 
O» Ea BHO 1326] 
El calor intercambiado Q, será el que intercambie el sistema circulante 

por unidad de masa que circula. ги 
La energía total E será la que corresponda a la unidad de masa ubica- 


da ena primer posición o sea: 
Bı = u, + Ee + Epi 
La energía cinética de la unidad de masa será Ee, «ul y la energía 
potencial de dicha masa ubicada a la айша гу, =£ 2, luego: 


e зат] 
2.4 ач як bien Чен КЇ тШ 

De manera análoga la energía total de la unidad de masa en la segunda. 
posición será: ее os 


"нз 13:28] 


Буш + жүз; 
Fa 
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En cuanto al trabajo, si recorremos los bordes del sistema cerrado equi- 
valente observamos que existen tres trabajos intercambiados, 
En efecto se intercambia 'trabajo por el pistón instalado en la sección 
1-1 (Lı), por el pistón instalado en la sección 22 (La) y a través del eje 
(Lo), е decir: 


[ЛЫ 13-29] 
El trabajo L, ез el que realiza el medio exterior para desplazar el pistón 


ubicado en 1-1, la longitud h, por lo tanto será negativo. La fuerza que 
actuará será la presión ру por la sección del conducto de entrada Р, por lo 


tanto; 
-m Fih 


2 
Teniendo presente la [3-24] nos queda finalmente: 
Li 13-30] 


El trabajo La lo realiza el sistema para desplazar el pistón ubicado en la 
sección 2-2 la longitudd Г, y será en consecuencia positivo. Su valor será: 


' La pava pan 


Si reemplazamos en la [3-26] las expresiones dadas por [3-27), [3-28], 
1329), [330] y [331] obtenemos: 


Я 
о-га, A 
2 2 


que pasando al primer miembro los términos negativos del segundo toma la 
forma: 


А а 
«+ + р Ош + resa tam Le 
Ж 


1332) 


10 
La forma dada por la [3-32], es fácil de recordar, pues no expresa otra 
сога que el principio de' conservación de la energía. En efecto en el primer 
miembro aparece la energía que penetra al sistema у en el segundo la energía 
que sale. Como se trata de un sistema abierto еп régimen permanente O 
«árculante la energía en el sistema permanece constante y toda la energía que 
penetra debe ser igual a la que sale del mismo. i 
Podemos observar en la ecuación [3-32] que en el primer miembro 
n dos sumandos cuyos valores dependen únicamente del estado termo- 
dinámico del fluido; son uy y Pi э. Del mismo modo еп el segundo miembro 


26 CARLOS A, GARCÍA TERMODINÁMICA TÉCNICA 


de la ecuación [3-32] aparecen dos sumandos (из y Pa ¥), cuyos valores sólo 
dependen del estado termodinámico del fluido. 

En general la suma и + р y para cada estado tendrá un valo, que sólo 
dependerá del estado. En efecto la energía interna ya sabemos que es una 
función potencial, р y y son parámetros del estado y por lo tanto su produc- 
to será otra función potencial y la suma de dos funciones potenciales es 
también una función potencial. Se introduce así una segunda función poten- 
cial o de estado termodinámico, que se denomina entalpía y designaremos 
gu ПИТ i 


ETDS 633) 


En la (3-33), empleamos letras minúsculas para energía interna, volumen 
y entalpía, pues son valores específicos. Para ша sistema constituido por una 
таза cualquiera escribiríamos: 


ГЕСЕ 1934) 
К 
La ecuación del primer principio рага 'un sistema circulante [332] em- 
pleando las entalpías quedará entonces: ,; 
Р аА us 
+ Ê а отт +i, th 135) 


Volviendo a las expresiones [3-33] y [3:34] observemos que la entalpía 
expresa de otra manera la energía en el sisterna” En efecto, en êl sistema hay 
una energía interna, pero además hay una energía que es equivalente al 
trabajo que habría que suministrarle para llevarlo a ocupar el volumen que 
ocupa а la presión a que se encuentra y este valor está dado por el producto 
р v. A este producto р y se lo denomina por, muchos autores Trabajo de 
Flujo, La expresión [3-35] también la podemos escribir: 


CET 
2 


Ox hı + 


баа) tbe | 1336] 


En la mayoría de las aplicaciones técnicas el sumando (г; = 24) que 
expresa la variación de la energía potencial del fluido; puede despreciarse ya 
que para que representara una kilocaloría sería necesaria una diferencia de 
alturas de 427 т y generalmente esta diferencia sólo será de. algunos, centí- 
metros о a lo sumo unos pocos metros, En muchos casos técnicos también 
la diferencia de energía cinética será despreciable. En definitiva si: û Е, = 
AB = O, la expresión quedas ıo r ya i оока: 


Qh ohtha)! » + eil 1837] 


análoga a la correspondiente al sistema cerrado en reposo. 1, 1 i 


PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINÁMICA ' СА 


© ¿>La [337] puede escribirse considerando dos seccionés muy próximas, еп 
forma diferencial; 7% 2 


santa, 538] 
pero kedere tep, 
que será también. dh=80+vdp, 1339) 


¿Reemplzando en [338] Ia transforma en: 
"Уз ›4р+вьс=0, 
oss: bLe=-vdp 


y Sa крет, del fluido, que circula por el sistema es cuasi estáti 
ca; integrando: ена i 


Leq fj =a, 1340] 


La [340] aparece en el diagrama p, y representada por la superficie 
desde la curva representativa de la transformación hasta el eje de ordenados, 
comprendida entre las abcisas extremas (fig. 3-6). 


ms Pa 361 „ 


- 
| 
| 


з! corresponden a un sistema circulante 
muy particular, dado que hemos considerado que entraba fluido por un solo 


н 
{ 
Ё 
1 
З 
F 


n existir varios conductos бе entrada y 
varios conductos de salida. "Seguirá Siendo circulante el sistema si la masa que 
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penetra en el sistema durante el proceso es igual a la que sale de él en el 
mismo tiempo y el fluido circula a régimen permanente. Se podrá entonces es-, 
cribir: 


E aà > 
+2) + Om È табыз ал) tE 


Ê a a+ 


ok 641 


tiempo. TEY 


3.24, Propiedades de la entalpía 


Veremos algunas propiedades de la función entalpía. , 
Si consideramos un sistema circulante en el que el fluido по varía su 
energía potencial ni su energía cinética tendremos: „ә 


AN 


y al el proceso es adlabético, será 0 = O. Enlonéei como Eónsecuenia de que' 
ОАЕ, АЕ, =Озегі: 4 нут. a 


La disminución de la entalpía del fluido que circula mide el trabajo que 
el sistema circulanto intercambia con el medio en, un proceso adiabático en 
que по se produce ni variación de energía cinética ni potencial del fluido. 

Si consideramos ahora un sistema cerrado, de tipo termoclástico que 
sólo puede intercambiar trabajo con el medio por variación de volumen, el 
trabajo en un proceso elemental será: 

рау `} 
y la expresión del primer principio queslacá: g 
5Q=dU+pdv [343] 
La entalpía del sistema рог definición será: 
H=U+pY, ке 
y su diferencial: ma lat eb 


dH=dU+pdV+Vdp aaf 
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que teniendo en cuenta la [343] podrá escribirse; y 
dH=50+Vdp 


Si la transformación se realiza a presión constante, será d p = O y 
obtendremos: 


1344) 


e integrando: ЕТ 


Qp- ih M, 145) 


Es decir, que en un proceso a presión constante la variación de entalpía 
del sistema mide la cantidad de calor intercambiada entre sistema y medio. 

El calor elemental intercambiado en un proceso a presión constante, еп 
forma calorimétrica lo podemos expresar por: 


“80¿=C,dT 13-46] 


En la [346]C, es la capacidad calorifica del sitema a presión cpns- 


En general, la entalpía del sistema será función de los parámetros nece 
varios para describir un estado, si adoptamos р y Т como parámetros sob: 


x H= f (p, T) 


si se trata de una transformación a presión constante se reduce а: 


am (22) ar 147) 
әТ/» 


si reemplazamos en la [344] los valores dados por las [346] y [347], 
obtendremos: 


эн өн 
c, ar=[ 2) a т; que simplificando nos da: lC, = la 
> ar ет 


Es decir que la capacidad calorífica a presión constante del sistema es el 
тш de la derivada de la entalpía respecto de la temperatura a presión 
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Si consideramos ahora un sistema circulante, que no intercambia traba- 

Jo con el medio (L = O) y en el que по зе modifica la energía potencial del 

fluido que circula (А Ey = 0), entonces la expresión del primer principio зе 
juce a: 


Si el proceso es adiabático (0 = О) obtendremos: 


Es decir, que la disminución de entalpía del fluido que circula en un 
sistema circulante, si el proceso es adiabático, зїп intercambio de trabajo con 
el medio y sin variación de energía potencial, mide la variación de la energía 
cinética del fluido. 


224.1. Entalpl de los ques perfectos 
Para determinar de qué depende lá entalpía de los srfectos 
риф toco a Ia experien de Josi Thom: "=" 
Consideremos un trozo de conducto horizontal aislado térmicamente y 


Fig 37 


En nuestro caso: 

Q= O por estar aislado térmicamente el conducto;- 1 

Le = О porque no existe en el sistema mecanismo de transferencia de 
energía mecáni an 
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ла = 24 por ser el tubo horizontal, 
La [348] se reduce a; 


рер? 
351 el conducto en lugar de cilíndrico se hiciera con secciones diferentes 
en Гу еп 2 podrá obtenerse: 


97 
en cuyo caso resultaría finalmente: 
h 


Д [349] 


Es decir, que el estrangulamiento conduce el gas a un estado con igual 
entalpía que el previo а la reducción brusca de presión. 

Si se colocan termómetros en 1 y en 2 se observará que ambos indican 
igual temperatura, si el gas que circula es perfecto 7, 2 T}. De esto pode- 
mos obtener la siguiente conclusión: 

El gas cambió de estado, en 1 tenía una cierta presión р y en 2 tiene 
otra presión pa diferente, pero по se modificó ni la temperatura ni la ental- 
pía. Luego se puede afirmar que para los gases perfectos la entalpía es 
función únicamente de la temperatura, o sea 


У en consecuencia tendrá una única derivada que será: 
dh 
Sk 


ат 
Y podrá calcularse la variación de entalpía de un gas perfecto median 


hh NES сат 
Si se repite la experiencia de Joule-Thomson haciendo circular un gas 
en estado de gas real, el resultado será 7, #7, , lo que significa que para los 
ases reales la entalpía será función de los dos parámetros presión y tempera- 
tura, о sea: 


rSh NET T 


y en este caso el estrangulamiento podrá dar origen a un efecto frigorífico 
enel gas, caso en que Ta <T; о bien a un efecto calorífico 7, >7,, 
dependiendo del estado inicial previo a la reducción de presión. 
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3.2.5. Expresión del primer principio para sistemas abiertos 

“Trataremos ahora de llegar а las expresiones matemáticas del primer 
principio para sistemas abiertos a régimen no permanente, Para ello recurrire- 
mos a un balance de energía, que puede enunciarse del siguiente modo: 

En un sistema abierto, la energía que incorpora al sistema la masa que 
penetra, más el calor neto suministrado al mismo, deberá ser igual a la suma de 
la energía que se leva la masa que sale del sistema, el trabajo neto realizado рог 
el sistema y la variación de la energía total del sistema. 7" 

Consideremos el sistema que se representa esquemáticamente en la figu- 
та 3.8. Sea 8 ту la masa entrante al sistema y 8 ту la saliente. Cada unidad 
de masa incorpora o retira del sistema una energía que será la suma de su 
entalpía específica, su energía cinética y su energía potencial. En consecuen- 


Fig. 38 


Gia, el primer principio podrá escribir’ en forma diferpncial del siguiente 
о: Т 


А 3 
50+5m (hı Ает) 8 La ата (а + Ê + gz) HE 
2 


13-50] 


en la que, 5 O y 5 Le son respectivamente el calor elemental recibido y el 
trabajo elemental" realizado, y d E es la variación diferencial de la energía 
total del sistema, г 

La [3-50] integrada para todo el proceso que ocurre еп el sistema 
abierto se convierte en Н AÑ 


PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINÁMICA s 


о+ f Sm (a 2 tea 


ЖЧ кш bm + +z) +E 2ı pst) 


Asimismo, la [3-51] puede escribirse para la unidad de tiempo de este 
otro modo: 


dE 
+в) 2 1352 
ar 


4 


Ò tin (m ++ gz) = +, O + 1 
2 

En la [352]Q esel calor transferido al sistema en la unidad de tiempo, 

sh, ў № son los gastos másicos entrante y saliente, respectivamente y Lo la 
encia, 

Poe rodas las expresiones establecidas corresponden al caso particular en 
que en el sistema abierto hay una sola entrada de masa y una sola salida. Si 
Rubiera varias habría que modificarlas computando las energías aportadas por 
las diversas entradas, así como las energías retiradas por las diversas salidas. 


эй наса вна Di ТТ 
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Considerarémos un sistema cerrado, constituido por una unidad de ma- 
sa de un gas perfecto y estudiaremos diversas transformaciones cuasi 
ticas (es decir sucesión de estados de equilibrio) y en cada una de ellas calcu- 
laremos los intercambios. бе. energía con el medio, así como la variación de 
la energía interna del sistema, Por tratarse de transformaciones cuasi estáti- 
саз podrerhos representarlas en el diagrama р, э, en que cada punto representa 


Еа primer lugar estudiemos el caso en que el volumen del sistema 

permanece: constante durante la: transformación: y = cte. Se la denomina 

‚Ей la figura 4-1 aparece su representación en el diagrama р, », como el 

Я , sistema es termoelástico que sólo 

н) puede intercambiar trabajo con el 

medio por variación de volumen 
resultará: 

L=0 


Habrá en la transformación un 
calor intercambiado. que puede 
calcularse mediante: 


0-с. (7, - Т) 141] 


En cuanto a la variación de ener- 
gía interna, por estar el sistema 
constituido por un gas perfecto 
su diferencial será: 


ЭГЕ 
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y en consecuencia: 
i = i = e (Ts Tı) 2] 


Se cumple el primer principio de la Termodinamica у es por eso que al 
no haber trabajo intercambiado, el calor intercambiado [4-1] coincide con la 
variación de energía interna del sstemá [4:2} > 


4.12, Transtormación isobara 


Veamos ahora una transformación en la que se mantiene constante la pre- 
sión: р = cte. Se la denomina isobara, . сз 

En la figura 42 aparece su representación” en 'el'diágrama ро. En 

este caso como puede observarse 

en ella, el sistema intercambia 


411 5i que dado que la presión ез cons- 
tante resulta эни acl 


з] 
t Se puede obtener otra ex- 
presión para el cálculo de trabajo 
en las isobaras: Рог la есйасїба de 
, , estado de los gases perfectos el 
Re. 42 volumen en un estado cualquiera 


Reemplazando en la [4-3] va y уу, en función de Т y P, obtenemos: 
CEE | 


L= R(T - Т) { 144] 


La [4-4] nos permite determinar el significado físico de la constante R 
del gas. En efecto, si se realiza una transformación isobara tal que 
Ta =T, +1, entonces resulta L = R. Es decir, que R es el trabajo de expan- 
sión que efectuará la unidad de masa de gas en un proceso а presión constan- 
te, en que su temperatura se incremente en una unidad. En cuanto al calor 
intercambiado en la isobara, estará dado por: * 
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Q= cp (Ta - т) 145] 
Como el sistema está formado por la unidad de masa de un gas perfec- 
la variación de energía interna será: 


Uy шу = cy (Т — Т) 14-6] 


Deberá cumplirse para la transformación el primer principio de la Ter- 
modinámica o sea que deberá ser: 


Qu -u +L 
Si reemplazamos los valores dados por [4-4], [4-5] y [4-6], obtenemos: 
Ep (Ta = Ti) = y (Ta = Tı) +R (T3 = Ti) 
о sea, simplificando: 
epey +R 
Que puede escribise: |. 


ч 142) 

Que es la llamada relación de Mayer entre los dos calores específicos 
presión constante y a volumen constante. Relación que nos dice que el calor 
específico a presión constante será siempre mayor que el calor específico a 
volumen constante, La explicación física es muy simple. 

Si se eleva la temperatura de la unidad de masa de un gas perfecto en 
una unidad a volumen constante, todo el calor suministrado se invierte en 
incrementar la energía interna del mismo. En cambio si se eleva la tempera- 
tura de la unidad de masa de un gas perfecto en una unidad а presión 
constante, se produce un aumento de energía interna idéntico al del caso 
anterior, porque la energía interna de los gases perfectos sólo depende de la 
temperatura, pero además el gas se expande y realiza trabajo, que debe 
provenir del calor suministrado. La diferencia entre ср y су es precisamente 
el equivalente del trabajo que a presión constante realizará el gas. 


4,13. Transformación isotórmica 


Consideremos ahora una transformación en la que la temperatura del 
gas permanezca constante: T = сіе, Se la denomina isotérmica. En este caso 
зе cumplirá la ley de Boyle-Mariotte es decir que: 


p v= cle. 


en consecuencia, la representación en el diagrama р, v (fig. 4-3), será un 
trozo de hipérbola equilátera. 
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Como se observa en la figura 4-3, el-sistema intercambiará trabajo con el 
medio, su valor estará dado por: 


148] 


з inversamente proporcionales а las 


prat пем о, 


У me 


Dodo que: el ела etá constituido porun gas perfecto, como la 

energía interna es función únicamente de la temperatura, al no existir varia- 
ción de la temperatura tampoco habrá variación де energía interna: + 
ЕСЕЈ y бол ja 

En consecuencia habrá un calor intercambiado que debert ser equiva- 
lento al trabajo intercambiado: — == 2 2 


En el caso representado en la figura 4-3, la transformación es una 
expansión, el gas realiza trabajo y recibe una Cantidad de calor equivalente. 
Si se tratara de una compresión, el gas recibiría trabajo y cedería una 
cantidad de calor equivalente. 

Dado que en una transformación Isotérmica existe calor intercambiado. 
se puedo hablar de calor específico de la isotérmica. Si consideramos una 
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transformación elemental isotérmica, el calor elemental intercambiado podrá 
expresarse por: 


5QuopdT 1441) 


En la [4-11] 5 Q ® 0, dado que existe calor intercambiado y d T = 0 
porque no existe variación de temperatura. Entonces para que la [4-11] se 
Cumpla deberá ser: 


q. 


El calor específico de la isotérmica será infinito. Esto significa que en 
una jsotérmica cualquiera, que sea la cantidad de calor que se suministre al 
as ө se le quite, su temperatura no varía en un grado. 


АЛА. Transformación adisbática 
Una transformación adiabática es una transformación durante la cual el 
sistema no intercambia calor con el medio en ningún momento de la misma., 
En consecuencia, para que una transformación sea adíabática, deberán 
cumpline 


0-0уво-0 


La primera podría cumplitse sin que la transformación fuera adiabática, 

En efecto, bastaría que durante la primera parto del proceso el sistema 
recibiera calor y en la segunda cediera o viceversa; siendo los valores absolu- 
tos de ambas cantidades iguales para que en toda la transformación О = 0. 

En primer lugar vamos a determinar las relaciones que cumplirán los 
parámetros р, » y T del sistema durante la transformación. A tal fin escriba- 
mos la expresión del primer principio de la Termodinámica para un proceso 
elemental de un sistema cerrado en reposo: 


TASTE 1412] 


Tendremos: 
|21 16 Q =0 por ser la transformación adiabática; 

4 и = cy d T por estar constituido el sistema por un gas perfecto: 

$ L = р' y por tratarse de un sistema termoelástico que sólo intercam- 
bia trabajo соп el medio рог variación de volumen. , 

Reemplazando en la [4-12] queda: 


yd TH p dv= 0 1443] 


1014 La [4-13] es la ecuación diferencial de una adisbática de un sistema 
inlegrado por la unidad de masa de un ges perfecto. Para poderla integrar 


“ CARLOS A. GARCÍA TERMODINÁMICA TÉCNICA 


debemos eliminar el parámetro presión, De acuerdo, con la ecuación de esta- 
do de los gases perfectos: > die 


i » 
que reemplazada en [4-13] nos й 


сатъкт „о 


Dividiendo por Т a Па de рии variables y por cy 


ат 


que dividiendo por cy y llamando k 


que reemplazada en [4-14] nos permite escribir: 


T СЕЕ ъа (ТЛ 
Integrando obtenemos: ] "үе > 
In T+(k – 1)ln v= ае. 
que puede escribirse: 
ли к! 16:16] 
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La [4-16] expresa la relación être temperatura y volumen а lo largo 
де una adiabática. Para obtener la relación entre presión" y volumen, obtene- 
mos T de la ecuación de estado del gas. 
Б р». 
т” 
л ) R 
reemplazada en [4-16] nos da: 
1 
е A „шм, ў 
R 


La constante R la englobamos en la constante del segundo miembro y 
agrupando queda: н j 


і ( pr > cte. ' 1417) 


La [417] esla amada Ecuación de POISSON. 
odiar Ll RT 
Si en la [4-16] reemplazamos ¥ =— se transforma en: 


p 
' kl 
|) 

P 

Т.Р „эд 14-18] 


La [4-17] nos indica que la representación de la adiabática en el plano 
p v пов dará una curva de forma parecida а la isotórmica. 

En este caso, el volumen está elevado a un exponente К que será 
mayor que la unidad, por lo que al reducir el volumen en una айка 

crecerá más la presión que en el 
caso de la isotérmica. 
El trabajo intercambiado en la 
заса 10 calcularemos me- 
diante una propiedad de la ener- 
gía intema: 
L=U,-U, 

Por tratarse de un sistema inte- 
grado por la unidad de masa de 
un gas perfecto 

Uy = ia = су (Tı Ta) 


con lo que el trabajo estará dado 
por: 


Lec (MT) ] 1419] 


que puede escribirse: 
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Daremos otras formas а la expresión del trabajo en una adiabática. 
Multipliquemos у dividamos рог R la [4-19] y saquemos fuera del paréntesis a 
Ту, nos queda: 


т, 


т, 
L= КТ, 1-2) 
R 


‚чое reemplazando en 


14-20] 


Si queremos que en la expresión del trabajo aparezcan los volúmenes 
de los estados extremos de la transformación, sabemos por la [4-16] que: 


ти = Tòn 


luego: 


Para obtener una expresión del trabajo en función de las presiones 
extremas de la transformación recurrimos а la [4-17] que nos permite eseri- 
bir 1 


к k 
Ph pan 


=) 
el E 


que remplizada en [4-21] la transforma en: 
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RT, », \ х1 
кз | те | = ) * 1422] 
ч x-1 P, 


En cuanto al calor específico de la adiabática, dado que en la misma se 
produce variación de temperatura sin intercambio de calor, será nulo 


ы=0 


4.15, Transformación politrópica 


+ Definiremos como politrópica a toda transformación durante la cual el 
calor específico se mantenga constante. 


eh cte, 


sl RANI 7 
De acuerdo con la définición:habrá infinitas politrópicas una para сайа ` 
valor particular de с y las cuatro transformaciones estudiadas anteriormente 
no serán más que casos particulares de politrópicas. 

Para obtener las relaciones entre los parámotros p, y y Т, a lo largo de 
una politrópica cualquiera, partiremos de la expresión del primer principio 
para un proceso elemental de un sistema cerrado. 


бү СТЕ 
1. En muestro caso tendremos: 
50 =cdr 
СЕЗ 
вира» 


| Que reemplazadas en la anterior nos dan: 
| ¿dT=edT+pdv 


que se puede escribir también: 
_-1]@ф-д4т+р4›»0 
Eliminando pisó por 1a ecuación de estado p>, s transforma 
| E] E 


gatat drai 
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ii УЛЛУ adri аны на 
As 
R_ldy 


ar 


; 1423] 
T 4 >» 
Si hacemos: 
ое: [424] 
la [4-23] quedará: p 
i 14:25] 


La [4-25] es la ecuación diferencial de las politrópicas. Si la compara- 
тоз con la [4-15] que corresponde a adiabáticas” * 5 


4 
Keg 
т v т т 


Se puede observar que son totalmente análogas y que la referente a 
эйшыйсшї ae transforma en la de ls polltróica con el simple reemplazo de 
k por m, En consecuencia todas las expresiones obtenidas para adiabáticas 
serán válidas para politrópicas si reemplazamos А рог: т en ellas. En el 
cuadro siguiente se indican dichas expresiones: 


Para adiabáticas [ Para politrópicas ] 
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A m se lo denomina exponente de la politrópica. Para cada valor del 
calor específico corresponderá un valor de m. Partiendo de la [4-24] pode- 
mos obtener la expresión para el cálculo de т conocido с. En efecto de 
[4-24] resulta: 


que se transforma en: 


21 ун 


Si la politrópica se da dando el exponente m, a partir de él puede 
obtenerse el calor especifico. De [4-26] resulta 


me = е-е 


trasponiendo mo ep =e (m-1) 
ALS 1427] 
O sex: ет 


Veamos ahora qué exponentes m corresponden а cada una de las cua- 
tro transformaciones estudiadas previamente. 


1) Si hacemos € = cy resulta aplicando la [4-26] 


e 


Si reemplazáramos este valor de т en la relación р YM = cte, se 
obtendrá una expresión que no nos dice nada p: у= = cte, Si escribimos, en 
cambio, como relación de las politrópicas: Ш 

1 


p™ y= cw, 
entonces т = == nos da 
. 
pF vep veve cte 
es decir estamos en el caso de la isocora como correspondía, 
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2) Sic = су entonces: 


ev= ep 


Reemplazando en la relación de las politrópicas 


ру” ру =p = се. 
corresponde a la isobara 


3) Si ahora adoptamos с = = tendríamos 


expresión indeterminada. A ба de quitar la, indeterminación escribamos la 
[4-26] de este otro modo: 


ШЕТ" , 


с 


с 
reemplazando ahora с = = obtenemos: 


con lo que p Y" = p v = cte. 


que es la expresión que corresponde а las isótérmicas, 
4) Si adoptamos с = 0, resulta 


оз decir la de la adiabática como debería ocurrir. 
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4.2.MÉTODOS DE REPRESENTACIÓN GRÁFICA DE TRANSFOR- 
МАСЇЮНЕЗ 


42.1. Representación de una isotérmica en diagrama p, v 


Se trata de trazar en el diagrama р, » la isotérmica que pasa por un estado 
determinado (fig. 4-5). Se procede del siguiente modo: 
a) Se trazan por 1 una horizon- 
tal y una vertical. 


b) Por el origen de coordenadas 
se traza una recta con una incli- 
nación cualquiera, 

Esta corta en А y B a la vertical 
y horizontal trazadas por 1. 


€) Por A se traza una horizontal 
y рог B una vertical que se corta- 
тїп en un punto 2.El punto 2 
representará otro estado de la 


que pasan por 1 y 2 hasta cortar 
b лч ai og d башы on C y D, 

jura tenemos dos triángu- 
ta hd los rectángulos semejantes: 


Y A 
cal o гш GAC ~ бв 

мии үн en consecuencia sus lados son 
ы иаа a {| proporcionales y podemos es 


тоф sob cl ad cribir: 

Гон run f AC FD 

û) non ч зт" 5 14:28] 
тет observando la figura vemos que: 
ro WT А 

| uy AC pa 00m n ¿BD = pa ¿0D =v 
reemplazandó en [4-28] пок queda: 
+ i А.т. 


5а CARLOS A. GARCÍA TERMODINÁMICA TÉCNICA 
que es la condición para que 1 y 2 pertenezcan'a la'misma isotérmica, ` ` 

Repitiendo el procedimiento зе pueden obtener otros puntos de lá 
isotérmica y finalmente trazar la curva (бе, 4-6). 


422. Representación de politrópicas, Mitodo de Brauer 


El método de Brauer permi- 
te trazar en un diagrama p, У una 
Politrópica de exponente т que 
pase por un estado dado. Se tra- 
zan en primer lugar dos ejes auxi- 
Hares (fig. 4-7) que forman con los 
ejes principales ángulos a y В que 
cumplan con la condición: 


إا رو 1ga‏ 


Luego por Ї зе traza una hori- 
zontal, que cortará al eje de orde- 
nadas en А. 
Por el punto A se traza una recta 
que fome un ángulo de 45° 
con el eje principal. Esta cortará 
al eje auxillar en B- Por В зе tra: 
mer za una horizontal. 

2 Se traza una vertical por 1 
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que cortará al eje de abcisas en D y al eje auxiliar en Æ. Por E se traza una recta 
que forme un ángulo de 45° con los ejes principales, que cortará al eje de 
abcisas en F Por F se traza una vertical que cortará а la horizontal trazada por 
В en un punto 2. El punto 2 representará un estado de la politrópica de 
exponente m que pasa por 1, 

Para demostrarlo veamos que en el eje de ordenadas podemos escribir: 


DA = 00 + CA 14-30] 


El triángulo ABC es rectángulo de ángulos agudos iguales luego sus 
catetos son iguales es decir; 


&-вс 1431) 
En el triángulo rectángulo OBC podemos escribir: 
BC- OC tg a 1432] 
Si reemplazamos en [4-30] la [4-32] teniendo presente la [4-31] nos 
DA = OC + OC tga 
Sacando ОС factor común: 
ОА = DC (1 + а) 
Pero observando la fig. 4-7 vemos que _ 


ОА =p, y 0С pa 
O) 1433) 
OF = 0D + DF м 14-34] 
El triángulo DEF es rectángulo de ángulos agudos iguales luego: 


14-35] 
y en el triángulo ODE podemos establecer: 
DE = OD 1g 8 1436] 
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Teniendo en cuenta las [4-35] y [4-36] la [4-34] puede escribirse 


OF = OD +0068 
Sacando OD factor común рү. 
OF =D (1 + e) 
pero observemos que | 
бе» y= 
luego nos queda: 
ryan (1# i68) 
Si la elevamos a la potencia т tendremos: 
Hev AN mo вт 
Si dividimos miembro а miembro la [4-33] por la [4-37] obtenemos: 
т „т Ituwo 
тэ" он" (+R 


а segundo quebrado del segundo miembro vale la unidad, dada la condición 
[4-29] establecida entre los ángulos a у Й, соп lo que queda 


CIAO) 


y trasponiendo: t 


AAA o 
que es la condición para que los estados 1 y 2 pertenezcan a la politrópica 
de exponente m, con lo que queda demostrada la validez del método. Repi- 
tiendo el trazado se pueden obtener otros puntos y luego trazar la curva, 

аз. SISTEMA CIRCULANTE CON GAS PERFECTO "7 

Estudiaremos ahora un sistema circulante en que el fluido que circula 

| es un gas perfecto, que no varía su energía potencial, ni su energía cinética, 

experimentando al circular una transformación :cuasi :estática. En el caso 
| indicado el trabajo que el sistema intercambia con el medio estará dado рог 
! la expresión: „зї 
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e o ON des 
veamos el valor que corresponde para diversos tipos de transformaciones, 
D voae ? 


'\ ы 
En este caso la integración de la [4-38] nos da: 


P-P) , i 


i =o 
2 

з RT 

Мө = % 
{| Р 
Como R у T son constantes la integración da por resultado 
Le RT PL 
пен E Dr 
E 

que como los volúmenes en una isotérmica son inversamente proporcionales 
з las presiones puede escribirse también: 


Норт А.А 


4) — Transformación анына (O = 0, 5 Q = 0) › ye 
En este caso por la propiedad de la entalpía será: 


th= hy ha 
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Como el fluido que circula es un 
dên de la temperútura: 


perfecto y su entalpía sólo fun- 


o 


que reemplazada en [439] nos da: 
2 


an т) 
SI multiplicamos y dividimos рог R y sacamos fuera del E: a 
temperatura 7, tendremos: or 


Ls ano BS 1440] 
R 
A 7 
Bi alos por la иода de Mayor той: ¿A 
akwen HE al mea 
3 A ina 


que reemplazada en la [4-40] la transforma en: 
hw и, 


anfi E 


Si comparamos la [4-41] con la [4-20] que daba el rabijo para el caso 
de sistema cerrado que evoluciona adiabéuicamente, constituido por gas per- 
fecto, veremos que se pasa de la segunda a la primera multiplicando por k 
Por consiguiente podemos obtener las expresiones del trabajo del sistema 
circulante en función de los volúmenes о las presiones de los estados extre- 
тов, multiplicando las [4-21] y [4-22] рог. Obteniendo: у) 1i 


Lo palam, agp 
pa en [-(2) ] 1442] 
k- 1 ” 
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эшл Ж; [(2)%] кө 


Para politrópicas las expresiones del trabajo del sistema circulante se 
btendrán reemplazando en las [441], [442] y (443) К por т, según lo ya 
visto anteriormente, tendremos en 
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om nl oba} « | 


h Г 
5.1. COMPRESOR DE GAS , 


Un compresor de gas es іп equipo cuya finalidad es suministrar un gas ` 
a una presión mayor que aquella! que se lo dispone, En consecuencia а un 
compresor el gas penetrará en ùn estado y saldrá de él en otro estado 
diferente. Es decir que en el compresor el gas experimentará una transforma- 
ción termodinámica abierta! y nunca un ciclo, Para efectuar tal trans- 
formación del estado del gas se puede recurrir a equipos mecánicamente muy 
diferentes, limitaremos nuestro estudio al саво de los compresores altemati- 
vox a émbolo. Este tipo de compresor está constituido esencialmente por un 
cilindro: déntro del cual зе! mueve un pistón, Dispone mto de dos 
válvulas que permiten al abrirse una de ellas (válvula de admisión) que pene- 
tre al'cilindio el gas en el estado inicial y al abrirse la otra (válvula de salida 
escape) que salga del êilindro el gas comprimido о sea en el estado final, 

RN 
5.1.1. Diagrama indicador de un compresor iden! 

Consideremos. un compresor ideal, representado esquemáticamente en 
ıê gara $1, o Маки варо vertical, también podria wr horitontal, Cuan» 
do el émbolo зе encuentra en la posición extrema superior, o sea el llamado 
punto muerto superior, si suponemos al compresor ideal, no existirá gas en el 
interior, del cilindro y el pistón tocará la tapa del mismo. Si comienza a 
descender, el émbolo, se abrirá la válvula de admisión e irá penetrando gas al 
cilindro en el estado original. Fenómeno que continuará durante toda la carrera 
descendente del émbolo hasta que éste alcance la posición extrema inferior que 
зе denomina punto muerto inferior, Es decir que durante esta carrera se produci- 
rá el llenado del cilindro, con gás en el estado inicial. Si representamos un diagra- 
та cartesiano, en ordenadas las presiones y en abcisas los volúmenes totales del 
gas contenido en el cilindro, lo que obtendremos es el llamado diagrama indicador, 

'A la: carrera de admisión corresponderá en el diagrama indicador una 
lnea recta horizontal, ya que el volumen total irá creciendo manteniéndose 
constante la presión en el valor ру, з que se encuentra el gas que penetra, 
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Será la línea -12 del diagrama de 
“yl «e pios 
AL invertirse el desplaza- 
miento del pistón y comenzar a 
” ascender зе cerrará la válvula de 
admisión, pues el desplazamiento 
del émbolo provocará un au- 
түт mento de la presión en el interior 
› del cilindro у el gas encerrado 
experimentará una transforma- 


) haya alcanzado la presión de- 


: 
| 
i 


Fe 51 ат 


iil 
К. 


н 


=m ' ` i gas del interior del cilindro, El 
¿Mg 52 diagrama indicador estará repre- 


3-4, Quedará entonces el equipo en iguales condiciones que al'principio, es 
decir зе habrá descripto un ciclo mecánico de operaciones. +"! 

El ciclo mecánico del compresor a émbolo se compone en consecuencia 
de dos carreras del émbolo, j 


a) Una primera carrera en que s produce la admisión del gas al interior 
del cilindro sin modificar su estado, en el diagrama indicador está 
representada de 1 a 2. 
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b)Una segunda carrera que se compone de dos partes: primero compre- 
sión del gas representada en el diagrama indicador de 2 а 3 y luego 
barrido del gas comprimido fuera del cilindro representado de 3 a 4, 


5.12. Diagrama de estado 
Si representamos los diversos estados del gas, en los procesos que ocu- 
птеп en el compresor, en un diagrama en que se llevan en ordenadas 
presión р y en abcisas el volumen especifico y obtendremos la figura 
53. En efecto durante toda la 
carrera de admisión, el estado del 
gas no se modifica, la variación 
de volumen total es sólo debida 
al incremento de masa, luego en 
el diagrama de estado tendremos 
un único punto que correspond 
а todos los puntos de 1 a 2 del 
diagrama indicador. Durante la 
compresión 2-3 el estado del gas 
se modifica y por lo tanto apare- 
cerê en el diagrama de estado la 
curva 23. Al proceso de barrido 
3-4 del diagrama indicador en el 
de estado corresponderá un único 
i punto pues aquí nuevamente el 
| volumen total varía por modi- 
һе. 53 ficación de la masa de gas con- 
tenida en el cilindro sin cambio 

en el volumen específico, 


5.13. Trabajo que requiera el compresor 

El compresor a émbolo constituye un sistema abierto a flujo no perma- 
поме durante la carrera de admisión: entra gas al cilindro y no sale de él 
Un sistema cerrado durante el proceso de compresión: no entra ni sale masa 
del cilindro, Durante el barrido vuelve a ser un sistema abierto a flujo no 
permanente ya que sale gas y по entra. Pero dado que todo el gas que 
penetró durante la admisión, sale del cilindro durante el barrido podemos 
similar el compresor а un sistema circulante y mediante las expresiones del 
primer principio de la Termodinámica para tal tipo de sistema calcular el 
trabajo requerido. 

Si despreciamos las variaciones de energía cinética y potencial en la 
coniente de gas y suponemos al proceso de compresión cuasi estático, el 
trabajo intercambiado por unidad de masa de gas que circula lo podremos 
calcular con la expresión. 


Pa 
Les ү =”4р 51] 
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tará representado en el diagrama de estado por el área lateral desde la 
ane representativa de a transformación hasta el ере de ordenadas (fig. 54). 
La ecuación (5-1) para una politrópica cualquiera nos da la expresión: 


RT afa) 
tas [пр \ Pa A 


En la бсо [52] и e ес. 
ponente de la politrópica y 

misma поз da el trabajo que se 
ha transferido al kg de gas que 
circula por el compresor, que en 
un compresor seal será menor 
que el trabajo que debe suminis- 
Мале al equipo debido al rendi- 
miento mecánico del mismo. 


politrópica sería más conveniente 
,..Que tuviera. lugar el proceso. En 
la figura [5-5] hemos representa- 
do una isotérmica y una adiabé- 


tica, 
Si partiendo del estado 1 compri- 


Fig. 54 mimos hasta la presión рз en for. | 


ma adíabática el estado final será 
2, en cambio partiendo del mis- 
mo estado 1 comprimiendo вошт, 
micamente el estado final а la 
اوا‎ misma presión pa será el 3. El 
n: гез rayada de la figura 5-5 com: 

22 prendida entre las curvas repte: 
2: sentativas de la isotérmica y la 
diabática поз permite “afirmar 
b sque en el segunda caso el trabajo 
› a suministrar al gas “será! mayor 
оме en el primero. Ёз decir que 
deberemos de, tratar de que la 
* compresión sea? sotérmica у no 
adiabática. 5 + » 
En un cómpresor real el 

Fig SS proceso nunca será adiabático da: 

de que pam elo deberá cons 

ишпе de materiales aislantes témmicos perfectos, que no existen, o bien 
tardar un tiempo nulo en realizar la compresión, o sea con velocidad infinita 


Analicemos mediante qué tipo de ' 
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de desplazamiento del pistón, Tampoco será isotérmica pues para que el gas 
no, aumentara su temperatura debería ceder calor а medida que recibe ener- 
gía mecánica alcomprimirse- jen cantidad equivalente, si el gas se comporta 
como, perfecto, es деси ,que requerirán paredes diatermas que tampoco exis- 
ten o,bien tiempo infinito de; proceso. En consecuencia la politrópica a que 

asimilar el proceso cumplido en el compresor será una intermedia 
entre la isotérmica y la adiabática. 


а, 9% С 
ЕА rl Sm © Ё ы 


т se aproximará más a cuanto mejor refrigerado esté el cilindro y más 
lento sea el movimiento del émbolo. 
Las, consecuencias. de ser el exponente de la politrópica mayor que 1 


al cons Jeb bib 


E e 
¿DEl trabajo requerido, será mayor que si el proceso fuera Isoténmico, 


1% BJEN ts sale del Gomprésor a una. temperatura mayor que aquella a 
а а ИНКАР Li] к 
51А! Comprenió jA on eta 77 A 

j Aidit que Ja relación de presiones crece, también crecen el 
rS ado т кт! 37 m 
exceso de trabajo con: respecto а la compresión isotérmica así como 1а eleva- 
ción de temperatura del gas. Esto último puede traer inconvenientes mecáni- 
cos en el aparato. A finde disminuir el trabajo requerido, así como la 
tos 


final del рм, зе recurre а la compresión en etapas con enfriamien- 

intermedios, Si en lugar de comprimir el gas hasta la presión final re- 
querida en un único cilindro compresor, se procede a comprimirlo en un 
primer cilindro ¡hasta una presión intermedia ру, se lo rofrigera a presión 
constante en un enfriador y Juego en un segundo cilindro se lo comprime 
hasta la presión final pa, se requerirá menor trabajo y además el gas saldrá а 
una temperatura menor. | 

El esquema de la instalación aparece en la figura 5-6: 


[haz y 
е" 
| 
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En la figura 5-7 representamos епп diagrama de estado las'iransfor- 
maciones que experimenta el' gas. La transformación 1-4" sería la que experi- 
т ilet mentaría el gas en un único cilin- 

) y 111 dro' compresor en forma politró- 
" 20:21 pica"hasta Пери а la presión р; 

deseada. En el caso de dos etapas 


4) En el cilindro de baja se com- 
prime politrópicamente de 1 а 2 
id 


'b) En “el ‘enfriador,’ suponiendo 
que ¿el gas: vuelve а adquirir a la 
salida del mismo la temperatura 
primitiva, o sea Ту =T,, enfria- 
110% miento 2.3. e) En el cilindro de 
alta, compresión politrópica 34 


Т” hasta pa аң 

“к trábajo "ahorrado estará 
ad Area, rayada 
rr imp 
Se trata de elegir la presión 

) intermedia de manera que el trabajo total requerido sea el mínimo. ' ' 
Si suponemos que en el enfriador intermediario el gas vuelve a la 
temperatura inicial 7, у que las politrópicas еп ambos cilindros son de igual 
j. exponente, entonces los trabajos requeridos en ambas etapas estarán dados 


„ 


Fig. 57 


м 


) Len 


1, 154] 


А = 


е шар 
El trabajo total requerido por el compresor, lo obtendremos sumand 
153] y 15-4), lo que nos lleva a: | 
loa 
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Dado que el trabajo total" Le es negativo, el mínimo consumo de 
trabajo significa mínimo valor absoluto del mismo, lo cual equivale a mini 
mo velor de la expresión entre corchetes de la [5-5]: 


— اھ‎ de) 


ГЛ 


156] 


(ЕД 


de [5-7] despejamos y = ©. у reemplazamos en [5-6] y obtenemos: 
x 


e 
nt 
y 


Derivando е igualando a cero obtendremos los valores de x que hacen 
extremoaz ` 


dz e 4 
ELA AN ad 
dx E 


De los dos valores el único que tiene sentido para nuestro caso es el valor 
positivo dado que x es una relación de presiones. 


Luego x = VE con lo que obtendremos: y = ET 


osa х=» 158] 


La relación [5-8] nos dice que la presión intermedia más conveniente 
зегі aquella que haga que los trabajos consumidos en ambos cilindros sean 
iguales. Que obtendremos un mínimo en el valor del trabajo consumido es 
evidente y no es necesario su verificación matemática ya que x = 1 o y = 1 
daría un trabajo consumido mayor pues volveríamos a la compresión en una 
sola etapa. 
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Reemplazando los valores de x e y en la [5-8] obtenemos: 


UTA o mp | 01591 
ГД 


es decir que la presión intermedia más conveniente es la media geométrica 
entre las presiones extremas. 
Consideremos ahora el caso de tres etapas соп dos enfriamientos inter- 
medios. Еп este caso debemos obtener dos presiones intermedias: 
El diagrama de estado correspondiente será el de la fig. 5-8. Con las 
‚ mismas hipótesis que para el caso 
de dos etapas, es decir en cada 
enfriamiento el gas vuelve a la 
temperatura inicial Ту y las poli- 
trópicas son todas de igual expo- 
nente, el trabajo requerido por 
unidad de masa de gas comprimi- 


“ч 15-10] 


1 111 Nuevamente el mínimo consumo. 
Fig. 58 de trabajo corresponderá a mínimo. 
{ del valor de la expresión entre cor- 

chetes de la [5-10), Llamando: 
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Tenemos: 


pigi W=x+y+z 


n 


1811] 


Aquí también el producto х y 2 será una constante, cualesquiera 


fueren las presiones intermedias elegidas. En efecto 


a EF 


De [5-12] obtenemos: 


5 
y reemplazando en [5-11] 


werit © 
ху 


Hacemos las derivadas parciales de w e igualando а cero 


aw 
Waun 
эх 
ТД, 
aw 
ay 
ap o 
* De [5:14] y [515] obtenemos: | 
yee 
e 
Luego xy =x? 
ома х=у 
Reemplazando en [516] y por x 
юле = 


[ ШЕ 


1516] 
[547] 


15-18] 


a A юй homes 
También deberá ser: * 
15-191 


y finalmente por [5-13] 1. 1 bo 
“|с 


También en este caso las presiones intermedias más convenientes serán 
los que hagan iguales ls trabajos requeridos en cada etapa. Sus valores los 


obtendremos del siguiente modo: FA, 
Reemplazando en [5-18] los valores de x y с tenemos: 
| 5 я 
ШЕТ 7 
J osea simplificando y despejando: 


NA w 1520] 


› De la [5-19] de manera análoga obtenemos: ' 


(521) 


Teniendo presente la [59] y las [5-20] y [5-21] podemos escribir ex- 
у presiones generales para cualquier número, de etapas. Si denominamos n al 
número de etapas las presiones intermedias se calcularán mediante: 


- 
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Cuanto mayor sea el número de etapas más поз aproximaremos a la 
compresión isotérmica que corresponderá а un número infinito de etapas, El 
número real de etapas a adoptar para un caso particular es un problema 
técnicoeconómico. Una etapa adicional de compresión implica una disminu- 
ción del consumo de energía para el equipo y un mayor costo de inversión 
pues el equipo se complica. El número de etapas óptimo será el que minimi- 
ce los costos totales de operación. 


5.1.5. Espacio nocivo - Rendimiento volumétrico 

En los compresores reales existe un volumen del cilindro que no es 
barrido por el pistón, а este volumen se lo denomina espacio nocivo por las 
razones que se verán más adelante, Dicho espacio existe por la necesidad de 
dejar un huelgo entre la cabeza del pistón-y la tapa del cilindro а fin de 
permitir el movimiento de la válvulas y además tener en cuenta las dilatacio- 
nes que se producirán en el funcionamiento del aparato al elevarse la tempe- 
ratura de las diversas partes. Asimismo el espacio nocivo resulta de la necesi- 
dad de fabricar los diversos elementos con tolerancias en sus dimensiones a 

fin de producir equipos en serie con piezas intercambiables, 
El diagrama indicador del compresor con espacio nocivo diferirá del del 
compresor ideal y resultará el representado en la figura 5-9, Denominamos Vo 
А al volumen del espacio nocivo y 
r Vo al barrido por el émbolo en 
Ө una camera, Si suponemos al ch 
lindro inicialmente vacío, en una 
primera carrera se producirá admi- 
sión de gas en toda olla, lo que 
aparecerá en el diagrama indica- 
dor representado por la recta 12. 
En la carrera siguiente el gas se 
comprimirá de 2 а 3 y luego se 
producirá barrido de gas de 34. 
Al final de la segunda carrera 
quedará una cierta masa de gas 
residual que el émbolo no desalo- 
jó, ocupando el volumen del espa- 
cio nocivo a la presión pa. Al co- 
menzar la carrer siguiente duran- 
te una primera parte de la misma 
no podrá producirse admisión de 
Ress gas al cilindro dado que en su in- 
terior existirá gas a una presión. 


mayor que ру, y en consecuencia 
no se abrirá la válvula de admisión. Y por lo tanto lo que ocurrirá será una 
expansión del gas residual que irá reduciendo su presión hasta que al llegar al 
estado representado por el punto 5 reine en el interior del cilíndro la presión 
ру. Teóricamente en dicho momento se abrirá la válvula de admisión y se 
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| aspirará gas durante el resto de la caera..Por Jo, tanto еп una carrera se 

i “spirará un volumen {otal de gas V, < Vp; es decir, que la existencia del 

espacio nocivo motivará una reducción де. capacidad de aspiración de gas 
por el aparato. Se define entonces lo que:se denomina rendimiento volumé- 
trico del compresor, que será la relación: ıı 


т “sa 


өн 


Es decir el volumen realmente aspirado a) dividido por el que tórica- 
i mente podría aspirar, que es el barrido por el pistón (Vp). o. 
El rendimiento volumétrico dependerá;. 


Туре la relación que existe entre el volumen del espacio nocivo y el 
volumen barrido por el pistón, quese denomina relación de espacio 


Yo 
nocivo co => dado que la uicción del ponto 5 variará si se 
h 
modifica dicha relación. sarap 
2)Del valor de la presión de aspiración ру én efecto si manteniendo €, 
Pa y el exponente de las politrópicas de compresión y expansión 
Cámbia el valor de p, зе modificará el valor de Va en el diagrama 
indicador у рог lo tanto el de т. 


3)Del valor de la presión final p, como puede verse con ùn razona- 
miento análogo al de 2). - 


4)Del exponente de las politrópicas. Se supone que lá politrópica de 
expansión de gas residual es de igual exponente que la politrópica 
Че compresión. Al cambiar dicho exponente el punto $ del diagrama 
indicador cambiará de ubicación y variará V, у por lo tanto My. 


En definitiva ту =F (6. Pi, Parm) > 
Para determinar la expresión de т, representemos nuevamente el dia- 
grama indicador (бр. 5-10). En la figura 5:10 hemos indicado con Y, la parte 
| del volumen barrido durante la cual no hay aspiración. ` 


Podemos escribir entonces: 


neh- 1523] 
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Reemplazando [5-23] en [5-22] 
| obtenemos: 


15-24] 


Para determinar el valor de 
tengamos presente que la cur- 
va 4-5 del diagrama indicador re- 
presenta la politrópica de expan- 
sión del gas residual, para la que 
debe cumplirse. 


Pe. 5-10 руте cie. 


¿y ¡En 4 el gas residual ocupa el volumen Y y se encuentra a presión 
n $ èl mismo gas ócupa el solumen( +03) а presión py pr 


к ado mio ТУН 


wz = р (жит 1525] 
* ¿JDespejando de [5-25] obtenemos: 


2 Es 1 526] 
m: Pi ка 
Ti 
жез ча lande g ena do 

¡Que reemplazada en [5-24] nos da: 


que finalmente podemos escribir: 


E. ешт. FS 


[ 1521] 


п 


5.1.8. Presión máxima ıııe 

Si observamos la expresión [5-27] podemos notar que para tin compre- 
sor dado, con determinado exponente de politrópica y determinada presión 
de aspiración, si se va aumentando ру el rendimiento volumétrico irá dismi- 
nuyendo, Existirá un valor que denominaremos рз mix, que hará el rendi- 
miento volumétrico nulo دا‎ 


El diagrama indicador del compresor para este valor 
* figura 5-11. Es 


| 
Н 


do отт 


Pg, 5-11 ' 


5.1.7. Significado del área encerrada on el diagrama indicador. 


El drea encerrada еп el diagrama indicador de un compresor tiene un 
significado físico que pasaremos a tratar de determinar. 
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1: Refiriéndonos а la figura 5-12 las 
abcisas de la curva 34 represen- 
tan volúmenes que corresponden 
al total de gas contenido durante 
el proceso de compresión en el 
interior del cilindro. 

Este gas se compone del gas resi- 
dual que siempre permanece den- 
tro del cilindro у del gas que se 
aspiró en una “carrera de aspiri- 
ción. Por lo tanto la masa de gas 
que se comprime de 3 a 4 es: 


mama + me 


en la que: my = masa de gas aspi- 
табо 
тү = masa de gas residual. 

En consecuencia si designa- 


>з mos Le el trabajo que debería 
suministrarse a la unidad de masa 
para hacerla circular por el com- 
presor el área 3467 equivaldrá a: 
Area 3467 = (т, + т), 1529) 


Las abcisas de la curva 5-2 representan volómenes que corresponden 
únicamente a la masa de gas residual (m,) que se expande. Por lo tanto 


Área 5672 = m, Lo 15-30] 


Si restamos la [5-30] de la [5-29] obtenemos 


Área 3452 = m, Le 


Es decir que el área encerrada en el diagrama indicador representa el 

entregarse al compresor durante un ciclo mecánico de 
fin de que circule por él el gas aspirado en una carrera, En 
consecuencia dicha área en una cierta escala representa la potencia que debe 
suministrar el motor de accionamiento del compresor. 


E 
$ 
$ 

sE 


5.1.8. Determinación de dimensiones principales 
Se trata de determinar el. diámetro del cilindro (D) y la carrera del 
émbolo (0) para un compresor. 
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Зе parte del conocimiento de los siguientes datos: 
їй = masa de gas a comprimir por hora (kg/h) 
pa = Presión de admisión 
T, + Temperatura de admisión 


Pa = Presión final a alcanzar / 


п = número de vueltas por minuto о sea de ciclos mecánicos. 
Se fijan la relación de espacio novico (€o) y el exponente de la politrópi- 


са que se prevé (m). 
En primer lugar se podrá calcular el rendimiento volumétrico esperado: 


mo (ay 


El volumen aspirado en una carrera será: 


нт 7 1531) 


El volumen barrido por el émbolo en una carrera: 
PD ү; 1532] 


Reemplazando [5-32] en [5-31] tendremos: 
nee — 1 1533] 


Si n es el número de ciclos por minuto, el'total de carreras de aspira- 
ción, en una hora será 60 л y en consecuencia el volumen que podrá aspirar- 
se por hora será: 


Onnes RE i 1534] 


Para cumpli, los requerimientos propuestos este volumen deberá ser 
igual al que ocupa la masa a aspirar en las condiciones de aspiración, о sea: 


КИТ ма 15-35] 


еп la que v, és el volumen especifico: del gas а la presión p, Y temperatura 
Tı. igualando [5-34] y [5-35] tenemos: 


ESTUDIO TERMODINÁMICO DE COMPRESORES DE GASES ч 
15нду тет 1536] 


Tenemos asî una ecuación con dos incógnitas, Se procede 
A incógnitas, Se procede entonces a 


Lada 15-37] 
Despejando 1 de la [5-37] y reemplazando en [5-36] 


IS n my р =й 


Л 
р» f: 
1 


Sam mb 


de donde: 


El valor de f = 1 nos daría el cilindro que requiere menos material, 
pero en ese caso tendríamos la mínima superficie lateral, Esta superficie debe 
aumentarse para facilitar la refrigeración del cilindro y en consecuencia la 
үрен а и ltda por 1o ош! м псов a sópar A 1,21 


ПЕТ 
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it 
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SEGUNDO PRINCIPIO DE LA TERMODINÁMICA 


вл. INTRODUCCIÓN | 

El primer principio de la Termodinámica, nos permite afirmar que las 
diversas formas de la energía son equivalentes, es decir que una cierta canti- 
dad de trabajo, por ejemplo, es equivalente a una cierta cantidad de calor, 
pero no. поз dice nada en cuanto а la posibilidad de la conversión de un 
cierto tipo de energía en otro y а las limitaciones que pueden o no existir 
para dicha transformación. Es el Segundo principio el que nos indicará las 
limitaciones que existen en las transformaciones energéticas. 


6.2. ENUNCIADOS ‹ 


6.2.1. De Carnot: Sadi Camot fue el primero que al publicar en 1824 un 
trabajo titulado Reflexions sur la Puissance Motrice du feu et sur les machi- 
nes propres a développer cette puisance, analizó las posibilidades de la con- 
versión de calor en trabajo empleando máquinas térmicas y en el mismo llegó 
а enunciar lo que hoy denominamos segundo principio de la Termodinámica. 

Para entender adecuadamente el enunciado de Camot del segundo prin- 
cipio debemos, en primer lugar, definir lo que se entiende en @ por тади 
nas térmicas. r 

Se entiende por Máquina térmica todo equipo que transforma calor en 
trabajo mecánico operando cíclicamente, Es decir, que toda máquina térmica 
estará constituida por ciertos mecanismos y algún fluido que evoluciona en 
ellos, de manera que al describir dicho fluido un ciclo termodinámico se 
produce la conversión de шпа cierta cantidad de calor en trabajo mecánico. 

Con dicho concepto de máquina térmica el enunciado de Camot puede 
expresarse: 


“Toda máquina térmica requiere para su funcionamiento al menos dos 
fuentes de calor a diferentes temperaturas. La máquina funcionarà to- 
mando calor de la fuente a mayor temperatura, que denominaremos 
fuente caliente, producirá trabajo y entregará calor a la fuente a menor 
temperatura, que llamaremos fuente fría". 
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El esquema representativo de una máquina térmica que funciona de 
acuerdo con el enunciado de Camot del segundo principio se indica en la 
{ figura 6-1. 


entrega a la fuente fría. Dado 
que el fluido intermediario des- 
cribe un ciclo, toda la energía 
que recibe la máquina debe ser 
igual a la que la misma cede. Es 
decir, por aplicación del primer 
principio deberá cumplirse: 


O, 2O, +L 161] 


wo Lo que se acaba de enun- 

Fig 61 1ı ciar es un principio, puesto que 

«es imposible la demostración por 

+ el método de la Termodinámica 

1 de la necesidad de, la existencia 

de la fuente fria el funcionamiento de la máquina térmica, - 

EN enunciado de Сат по dice que sea imposible convertir una cierta 

cantidad de calor totalmente en trabajo mecánico. Es posible idear un dispo- 

| sitivo mediante el cual podría convertirse totalmente en trabajo una cierta 

cantidad de calor. Por ejemplo, si se dispusiera de una masa de un gas 

perfecto dentro de un cilindro que cierra un pistón desplazable, y se coloca 

al cilindro en contacto con жы de calor que Ao misma 

temperatura que el gas y se produce una expansión mismo, 

[зт pr energía interna del gas permanece constante se obtendrá en 

el vástago del pistón un trabajo mecánico equivalente al calor suministrado al 

gas. O sea que mediante el dispositivo descripto se convertiria una cierta 

cantidad de calor totalmente en trabajo. Pero esto no contradice el enuncia- 

do de Camot del segundo principio porque el dispositivo empleado no es una 

Ímáquína térmica, ya que no opera ciclicamente. Al final del proceso el gas 

queda ocupando un volumen mayor уга menor presión que en`el estado 
inicial. A 


ИЗ 
t ар 


6.2.2.De Kelvin: El enunciado de Kelvin es el siguiente: 


es imposible obtener trabajo mecánico, por medio de un agente material 
inanimado de una porción de materia, enfriéndola a una temperatura 
inferior al más frío de los cuerpos que la rodean. ' 


No es más que el enunciado de Camot expresado en forma negativa, 
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pero en realidad по es completo pues faltaria agregar el concepto de la 
Operación periódica del equipo, 
Eo | 
a EI de anek le puede enunciar diciendo: 
No es posible construir una máquina a funcionamiento periódico qı 


no haga otra cosa que elevar un peso (producir trabajo) y enfriar un 
recipiente (extraer calor de una sola Fuente). 


Como puede verse por comparación con el de Сат, по es más que 
una forma negativa del mismo. El enunciado es más completo en sí, ya que 
en el mismo aparece la cohdición de operación periódica de la máquina 
térmica. 


624, De Cinusius: El enunciado de Clausius se refiere по а las máquinas 
térmicas, sino а las posibilidades de intercambio de calor entre cuerpos o 
fuentes. 

El mismo expresa: 


¡El calor no puede раза, "por sí solo”, de un cuerpo a una determina: 
| da temperatura а otro a temperatura superior, 


Para comprender este enunciado debe centrarse la atención en la frase 
“por sí solo", ya que sí es posible transferir calor de un cuerpo a menor 
temperatura a otro a mayor temperatura, pero para poder efectuar este pro- 
ceso deberá simultáneamente realizarse algún otro cambio energético, Lo que 
el enunciado. expresa es que el pasaje de calor de un cuerpo a menor tempe- 
matura а otro cuerpo a mayor temperatura no puede ser nunca el único resul. 
tado energttico de un proceso. 


6.3. EQUIVALENCIA DE LOS ENUNCIADOS. 


La equivalencia 'entre los enunciados de Camot, Kelvin y Planck 
¡£vidente y no requiere demostración ya que los dos últimos no son más que 
formas negativas del primero, En cambio no es tan evidente la equivalencia 
son el de Clusius, dado que el, de Сато! se refiere a la posibilidad de la 
máquina térmica, mientras que el de Clausius a la de la transferencia de calor 
entre cuerpos, ahy ы oc р 

il, Para demostrar la, equivalencia entre el enunciado de Carnot y el de 
Clausius, sepresentemos en, primer lugar, esquemas que corresponden a la 
veracidad y falsedad de ambos enunciados (fig. 6-2, 6-3, 6-4 y 6-5), 
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дойт абі 
Fig. 64 Г eu Fe. 65 t 

En la figura 6-4, al ser verdadero el enunciado de Clausius, para llevar 
calor de la fuente fria a la fuente caliente se ha intercalado una máquina 
frigorifica que consume un cierto trabajo Z. '' 

Si ahora suponemos que simultáneamente fueran: verdadero el enuncia- 
do de Camot y falso el de Clausius, combinando los esquemas correspondien- 
tes tendríamos la situación que indica la figura 66. Pero entonces la fuente 
fria puede eliminarse ya que la misma recibe y cede la misma cantidad de 
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calor O; y remplazane por un 
simple conductor térmico, me- 
diante el cual se devolvería a la 
fuente caliente la cantidad de car 
lor 0; (Mg. 6-7). 


Fig. 66 


Fg. 67 


Es decir, que si fuera falso el enunciado de Clausius, también se 
falso el de Camot. 

Si inversamente suponemos verdadero el enunciado de Clausius y falso 
el de Camot, combinando los esquemas de las figuras 64 y 6-3, obtendría- 
mos el que aparece en la figura 63. 


Pero entonces la instalación de la 
máquina térmica y la frigorifica,- 
tendría como único resultado 
energético el pasaje de la canti- 
dad de calor Q, de la fuente fría 
a la caliente, Ya que no se pro- 
duciría ni se consumiría trabajo. 
puesto que el producido por la 
máquina térmica es consumido 
por la máquina frigorífica y el re- 
sultado neto de los intercambi 
de calor con la fuente caliente es 
la incorporación a la misma de la 
cantidad de calor 0з. Es decir, 
que el esquema de la figura 68 
equivale al de la figura 6-5. Por 
lo tanto, si el enunciado de Car- 

Fig 68 not fuera falso, también sería 

зо el de Cläusius, 

En síntesis, tenemos dos enunciados tales que la falsedad de uno impli- 
ca la del otro y viceversa, luego los dos enunciados deben ser verdaderos 
ambos o ser falsos ambos, es decir son lógicamente equivalentes. La conclu- 
sión es que ambos muestran dos aspectos de una misma ley de la naturaleza 
a la que denominamos Segundo Principio de la Termodinámica. 
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64. REVERSIBILIDAD E IRREVERSIBILIDAD _ 
Una de las consecuencias del segundo principio es la necesidad de 

clasificar a las transformaciones termodinámicas en reversibles е irreversibles. 
Diremos que una transformación ез reversible cuando una vez que la 

misma se ha realizado es posible volver el universo al estado primitivo. 

Todo proceso termodinámico implica en general introducir modificacio- 
nes o cambios, en el sistema que se está considerando y en el medio que 
rodea a dicho sistema, salvo que el sistema fuera aislado en cuyo caso sólo 
habría modificaciones en el sistema. Efectuada una transformación, habrá un 
conjunto de modificaciones en diversas partes del universo, si todas estas 
modificaciones pueden eliminarse, sin introducir otras nuevas en otras partes 
de. universo, el proceso primero será reversible, en caso contrario no será 
reversible, sino irreversible, Veremos a continuación algunas de las causas de 
irreversibilidad de los procesos naturales. 


6.4.1. Causas de Irreversibilidad: 


6.4.1.1, Rozamie"to: Una de las causas 'de"Irrevorsibilidad de las transfor- 
maciones naturales es el rozamiento cuando se produce el desplazamiento 


de un cuerpo sólido en contacto con оп 
1 Consideremos un sistema consti- 
“фо por un cuerpo sólido apo- 
yado sobre otro en un plano hori- 
zontal. Si tenemos el cuerpo origi- 
nalmente en la posición 1 
(fig. 69), para desplazarlo hori- 
_zontalmente hasta la posición 2, 
“que dista la distancia /, debido al 
rozamiento, si el cuerpo tiene un 
peso Р deberá ejercerse sobre 8 
una fuerza и P horizontal, si и es 
el coeficiente de rozamiento. Por 
A consiguiente al realizarse la trans- 
Я formación que lleva al cuerpo de 
1а posición 1 ala 2, el medio exte- 

бог deberá proveer un trabajo: 


PÎ iy 


Бие trabajo por el омийн а convertirá en energía térmica. Di- 
cha energía térmica quedará en un primer momento incorporada al cuerpo 
que se desplazó у а aquél sobre el cual'rozó; luego de un tiempo esta 
energía térmica pasará еп forma, de calor al medio que rodea a ambos cuer- 
pos, Es decir, que la transformación considerada introdujo en definitiva tres 
modificaciones en el universo: © lt? 
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+» nå 1) El cuerpo se encuentra enla posición 2 én lugar de la 1, 
“"' j) El medio que rodea а os cuerpos suministró un trabajo Z. 


3) El medio que rodea a los cuerpos recibió una cantidad de calor 
equivalente aL. 


ыу уна: Ja радона se о жо java, Ти que Пана нді. 
ble deberían poderse eliminar las tres modificaciones indicadas sin introducir 
otras тема, з. оин 

La primera modificación se puede eliminar volviendo a desplazar el 
cuerpo de la posición 2 a la 1. Pero para ello deberá ejercerse sobre él 
nuevamente una fuerza igual a ya P, en el sentido inverso, y por consiguiente 
el medio deberá! realizar um nuevo trabajo idéntico al de la primera transfor- 


sel Lotto 


FAN AGN ө poda рө РТ 


Este trabajo también se transformará en energía térmica por el ozs 
miento y se transmitirá en definitiva como calor al medio, 

Tenemos entonces a nuestro sistema еп es estado primitivo, pero 10 así 
al medio, El medio ha suministrado un trabajo total 2/ y ha recibido uni 
cantidad de calor equivalente.. Para poder volver todo el universo al estado 
primitivo debería poderse construir у hacer funcionar una máquina térmica 
que operara con una sola fuente, que sería el medio atmosférico que rodea a 
low Icuerpos, sde: modo!'que, «tomando, el calor que éste recibió, volviera a 
producir el:trabajo. 2 L «que зе consumió. Como esta máquina no es posible, 
pues contradeciría al enunciado, de Planck del segundo principio, no es post: 
ble: volver al: medio al estado: primitivo. En consecuencia todo proceso que 
implique un: desplazamiento, де шп sólido en contacto con otro será irreversi- 
ble po a existencia del rozamiento, | - ——- 
Viscosidad» + \ oth ıl 
2 A La viflcuidad de T6 Muidos implica que cuando se mueve un fluido 
йене in! rérámiento entre' las distintas partículas del fluido y entre el 
Mido y е вдоско por el'¿ual éste circula. 

7% “Dicho” toziimiento”miotivará una transformación de energía mecánica 
hY energía: lérmica, la situación será análoga а la del desplazamiento de un 
sólido sobre otro. En consécuericia también todo proceso en que se produzca 
чп movimiento de un fluid será irreversible, 

"IER forma general pódremos afirmar que toda transformación en que 
algú cuerpó material se mueve en contacto con otro será irreversible. 
GR. Reslteica омар ете |, ! 

resistencia: óhmica de los conductores eléctricos. Si se tiene un proceso en 
que по зе mueve ningún. cuerpo, pero: hay una circulación de corriente eléc- 
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trica por un conductor, se producirá por efecto Joule una transformación de 
energía eléctrica en térmica, que es un fenómeno análogo al del rozamiento 
y el proceso será irreversible. © li at pitt 


64.1.4. Histéresis magnética i 


La histéresis magnética de los cuerpos ferromagnéticos da lugar a una 
transformación energética análoga а la del efecto de Joule, cuando se produ- 
ce un ciclo de Imantación. Existirá también en este caso una transformación 
Ф una cierta energia en energia térmica y el fenômeno seré irreversible, 4 


АККЖ ИТЕ 


етт 


6.4.1.5, Transferencia de calor i зы 

Supongamos tener dos cuerpos А y B que зе encuentran a temperatu- 
ти TA Y Та respectivamente, siendo TA > Ta. SI se ke pone en contacta el 
cuerpo А transferirá calor al cuerpo В y el proceso continuará hasta que se 
alcance el equilibrio térmico y ambos cuerpos alcancen una única tempera- 
tura Tp que será intermedia entre T4 y Ti. 


, меё 
Mais TAO Та > Ту. өз ar e оте 
Т лома a 3 oi юнит 
Terminada la transformación, queremos determinar si el proceso fue o 
no reversible, En este caso, la única modificación que la transfo ha 
introducido en el universo es en los cuerpos A y В. н " 
Si intercalamos una máquina frigorífica entre ambos cuerpos А 
que quite calor al В y entregue calor al А (fig. 6-10), podemos operando la 
' 111 misma restituir al' cuerpo В al es 
tado primitivo, quitándole la can- 
¿tidad de calor Q que recibiera en 
> ' la transformación anterior, pero 


а 
аа if, Jente al, trabajo L que consumió 
Г 


también este cuerpo А en su estado primitivo. Tendremos entonces el siste- 
ma constituido por los dos cuerpos en su estado primitivo, pero para ello se 
habrán introducido dos modificaciones en el medio’ que lo'rodea; Dicho 
medio habrá suministrado un trabajo L y habrá recibido una''cantidad de 
calor equivalente, Como по es posible construir una máquina térmica que 
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opere con una sola fuente, es totalmente imposible eliminar estas dos modifi- 
caciones sin introducir otras muevas. En consecuencia, el proceso de transfe- 
tencia de calor entre dos cuerpos a temperaturas diferentes es irreversible. 
Se puede entonces afirmar. que toda transformación que implique un; 
transferencia de calor entre dos cuerpos a diferentes temperaturas por este 
La transferencia ¡de calor reversible será un proceso ideal, que corres- 
ponderá al caso en que el que cede calor у el que recibe calor se encuentren 
а igual temperatura. En la realidad física este proceso no ocurrirá, pues sólo 
existe transferencia de calor cuando existe una diferencia de temperaturas, 


64.1.6. Difusión de gases 


Supongamos tener un recipiente 
(fig 6-11) dividido еп dos recin- 
tos de igual volumen por un tabi- 
que y que en el de la izquierda 
exista O, y en el de la derecha 


en consecuencia, por la hipótesis 
de Avogadro, los números de mo- 
les presentes de ambos gases зе- 
ty IV 1 rán también iguales 


(Re ees 


SSS, 


Si se quita el tabique, ambos gases se mezclan y en todas partes en el 
recipiente tendremos moléculas ‘de ambos gases. Dicha mezcla de gases que- 
dará a la misma temperatura а que зе encontraban ambos gases separados, 
dado que consideramos que: зе comportan como gases perfectos у, por lo 
tanto, a una presión total que será igual a la que soportaba cada gas cuando 
se encontraban Cada'uno de los gases estará a una presión parcial 
que será la mitad de la presión total, dado que ambas fracciones molares 
valdrán 0,5. мау шй т ' 

Hecha la transformación queremos ver si la misma es o no reversible. 

Para volver al estado primitivo deberíamos separar ambos gases. Esto se 
podría hacer si dispusiéramos de “dos membranas semipermeables, una que 
permitiera pasar, al N; hacia la derecha, pero no al O, y otra que permitiera 
pasar al O, hacia la izquierda pero no al N, . Si se ubicara la primera membra- 
na en el borde: derecho del recipiente y la segunda en el bordo izquierdo y 
desplazamos la primera hacia la izquierda у la segunda hacia la derecha se irá 
separando el №, del O, y cuando,ambas membranas lleguen a la posición 
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central en el recipiente, quedaría el sistema en el estado primitivo. Pero para 
desplazar las membranas el medio exterior: deberá realizar un trabajo; El 
desplazamiento de la segunda implica comprimir al nitrógeno desde la: pre- 
sión parcial a que se encontraba en la mezcla hasta la presión primitiva y el 
de la primera el mismo proceso para el oxígeno. A fin de quela temperatura 
no se altere, dichas compresiones deberán ser isotérmicas, ilo ‘que significa 
que al mismo tiempo cada uno de los gases deberá transferir; al medio una 
cantidad de calor equivalente al trabajo que recibe. El trabajo еп el proceso 
que experimenta cada gas valdrá: ti vr а 


LenRT In E 


y el total serás 
те 2пйть р 
Es decir, que habremos vuelto el sistema slo patin qe 
Фо se habrán introducido dos modifi en el medio. | | 
Este habrá realizado un trabajo y recibido una cantidad de calor equi- 
valente, como por el segundo principio бз imposible construir una 
térmica que opere con una sola fuente, по será posible eliminar las modif 
ciones del medio, sin introducir otras nuevas. En consecuencia, cada vez que 
se produzca la difusión de un gas en otro por este solo hecho, el proceso 
será irreversible, aun en el caso en que ámbos gases estuvieran en equilibrio 
mecánico y térmico, como en el caso analizado. И 


6.4.2. Transformaciones reales Ё 

La conclusión que зе puede obtener del análisis anterior es que: Todas 
las transformaciones naturales son irreversibles; no existen en la realidad 
física transformaciones reversibles, éstas son solamente ideales. 

En efecto, toda transformación real se realizará de manera tal que en 
ella estarán presentes una o varias de las causas de, irreversibilidad enumera- 
das. Normalmente, para que una transformación tenga lugar, debe existir 
algún desequilibrio, ya sea interno en el sistema o entre éste y el medio, que 
motivará la presencia de alguno de los fenómenos citados. Nótese que para la 
rovenibilidad de una transformación, una primera condición es que sea cuasi 
estática, pero esta condición no es suficiente, pues además no debe existir 
tampoco una irreversibilidad extema, como puede ser alguna transferencia de 
calor, debido a que el sistema esté en contacto con un medio a temperatura 
diferente lbn efecto de rozamiento; ын ж 

vinning ol 
ваз. Ciclos y máquinas tdrrnicas reversibles а егі. 

Un ciclo termodinámico será rr sl titî complesto por transfor! 
imgctonos todas reversibles. 2| 1.57 16 04 O OIF UY ү 

En cambio, ма ciclo termodinknico set erre s'al henos una de 
las transformaciones que lo componen es irreversible: 

En consecuencia, las máquinas térmicas эе podría clasificar еп máqui 
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nas térmicas reversibles y máquinas térmicas irreversibles. Una máquina tér- 
mica será reversible si el ciclo que cumple en ella el fluido intermediario 
empleado es reversible. En cambio, una máquina térmica será irreversible si 
lo es el ciclo que cumple en ella el fluido intermediario empleado. 

Todas las máquinas térmicas reales serán irreversibles dado que lo son 
las, transformaciones, reales, y en consecuencia el ciclo que cumplirá el fluido 
intermediario; sólo, podrá, ser irreversible, Las, máquinas térmicas reversibles 
son sólo ideales. 

La existencia ideal de una máquina térmica reversible que funciona 
entre dos fuentes de calor, implica la existencia de una máquina frigorífica 
reversible. En efecto, una máquina- térmica reversible que funcione entre dos 


fuentes de calor (Пр. 6-12) introduce en el universo tres modificaciones. 


1) Ha quitado a la fuente calien- 
te la cantidad de calor 0. ` 


2) Ha entregado a la fuente fría 
¿la (cantidad de calor Qy, 
3) Ha entregado a otros cuerpos 
del universo el trabajo L. х 
El hecho de la reversibilidad de 
la máquina térmica implica que 
'es' posible eliminar estas modifi- 
"î subo sr vr cables sin Introducir otras nue- 
vas. Si consideramos funcionando 
+ "entre las" mismas fuentes a una 
ı1 máquina ' térmica reversible у а 
та una máquina frigorífica reversible 
бет que haga los mismos intercam- 
ш Т bios de energía en sentido opues- 
سم‎ to (fig. 6-13), el universo queda 
| inalterado. La máquina frigorífica 
= reversible resttuye а la fuente ca- 
Mente la cantidad de calor O, 
quita de la fuente fría la canti. 
dad, de calor Q, y consume el 
i trabajo L, 
= El rendimiento de una máquina 
térmica cualquiera será el cocien- 
te entre el efecto útil que produ- 
ce y la energía que se debió 
ministrar a la máquina para pro- 
ducirlo, que es la cantidad de ca- 
| лое entregada por la fuente ca- 
Мете (Ол), es decir: -~ 


ammin ай n 


= Hiren anila ab ым дэй 


тр П 162) 
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Como «мете 


reemplazando en [62] podemos obteñer'como expresiones заб 
el rendimiento de la máquina térmica que funciona entre dos fuen 
calor: 


i jas 


û también зити 


ме 
El teorema de Camot,se.sefiere а los rendimientos de las máquinas 
térmicas y pueda expresarse del siguiente modo: roda máquina térmica ren- 
drá un rendimiento, menor o igual que el de la máquina térmica reversible 
que funcione entre las mismas fuentes. `~ 
фи cea, del teorema recuniremos al método de reducción 


u “al absurdo. Supongamos que te- 
ay nemos dos máquinas térmicas 
' funcionando entre las mismas 
fuentes, una de ellas reversible y 


Para elo la máquina térmica re- 
versíble toma la cantidad de calor 
0, de la fuente caliente y entre- 
ga la cantidad de calor Q, a la 
ento Нау ot mácula lo. 
tercambia las cantidades de calor 
Qi y Qi соп dichas fuentes (fig. 
6-14). Si suponemos que la má- 
quina térmica cualquiera tiene un 
rendimiento superior al de la má- 
quina térmica reversible, tendre- 
mos la siguiente desigualdad: 


"мт > murr- [63] 
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Pero por la definición de rendimiento térmico de las máquinas tendre- 
те: 1 w 


164] 


165] 


Como los numeradores son iguales, para que esta desigualdad se cumpla 
deberá ocurrir que: w 


166) 


Como por hipótesis los trabajos generados por ambas máquinas son 
iguales deberá cumplirse también: 


L=0, -Q = Qi -Qi 167) 


Dado la [6-6] para que la [6-7] se cumpla deberá ocurrir que: 


<Q [68] 


Dado que una de las máquinas es reversible, podemos reemplazarla por 
la máquina frigorifica reversible que realizará los mismos intercambios de 
jenergla en sentido opuesto y nos quedar la instalación esquematizada en la 
figura 6-15. 

Con la instalación de la figura 6-15, ni se produce ni se consume trabajo, 
puesto que el trabajo generado por la máquina térmica es consumido por la 

таайа frigorifica. А la fuente caliente se le entrega la cantidad de calor 
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stans Qè yose, le quita lazcantidad de 
calor Qi, la desigualdad 
166] resulta que en definitiva 
queda incorporada a dicha fuente 


4-0 -0>0 


MPor' la igualdad [6-7] resulta que 
esta cantidad q también será 
igual a la diferencia entre O, y 

чч» Фан coto roberto oi 


\ 4-0-0: 


i que es el calor neto que se quita a la füèħte fría. Es decir entonces que el 
resultado del funcionamiento de dicha instalación es el pasaje de la cantidad 
1 енун ео, o 
i energétic Жи ЕШШ: 
Este resultado está en contradicción con el enunciadó''dé' Clausius del 
segundo principio de la Termodinámica, luego es imposible, lo cual implica 
| que la hipótesis de la existencia de шпа máquina térmica con mayor rendi- 
miento que la máquina térmica reversible ‘qué funciona entre las mismas 
fuentes es falsa y en consecuencia siempre deberá ocurrir: 


" учо земи ан бео им 
Telar stilo {лиф}. al 
"мт © "мт 169] 
CERA 


y el teorema de Carnot queda demostrado. 
° Ж aer se JTB) at awp seg pa а 
6.4.4.1. Consecuencias del teorema de Camot _ 


Si suponemos ahora que tenemos ¡y máquinas térmicas reversibles 

! funcionando entre las mismas fuentes (Пё. 6-16); si aplicamos el teorema de 
Carnot, teniendo presente que la M Т R, ез reversible deberá cumplirse: 

141 stirs aa act all ка 

Ё il кубул aep ойт sil 

тайра ор. 


w 20 UA EL ab bleed al o 
ra al зод 
' ue senal at 


mas eden Б st 
tl aci 
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Ууга Jo volvemos a aplicar tenien- 
do presente que la МТК, ез re- 
99 versible deberá ocurrir: 


Ma, SR, 16-11] 

/ Para que simultáneamente se 
cumplan la [610] y la [641] 
deberá ocurrir que: 


ы" бш Û ц, 


ET 

к 9 pe | entre las mismas fuentes, Es de- 
чї, q Rodas На тобаа térmicas reversibles que funcionan entre las mis- 
пш боба tandil oi nismo rendimiento. Y өп conciencia el ondimieno 
to de una máquina térmica те 


reversible será independiente: 

(21) ра iaidó Ineie ario empleado. 1. 
2) Del ciclo Termodinámicó que describa el бш intermediario. 
13) De lor dispositivos тесик que se itlizan en la máquina. 


2 9 ndice de una lll térmica reversible зегі. 


s40 unción dels ететт de las fuenies entre las que funcione: 
"аз (ELO) ma ME 


o [ж-т 16:12] 


En efecto, 
Cambiando, de 
роон, шакка 
térmica reversible. 1 

“Además, como el rendimiento puede expresarse: i 


"g, 


resultado puede generalizar- 
se para cualquier otra máquina 
térmica reversible que funcione 


para cada par de fuentes se tendrá un único rendimiento. 
par sê obtendrá otro rendimiento, es decir, hay una corres- 
entre, pares de fuentes y rendimiento de la máquina 


ıi. pên “а! | 


16-13] 
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0 sea que lo que es función de las temperaturas Т, y Ta es el cociente 
entre la cantidad de calor O, entregada а la fuente fria y la cantidad de 
calor Q, recibida de la fuente caliente: 


Supongamos ahora que tenemos funcionando entre las mismas fuentes 
a una máquina térmica reversible y a una máquina térmica irreversible que 
producen el mismo trabajo (б 6-17). De acuerdo con el teorema de Camot 


ы: | deberá ocurrir que: | 
y be т< т 
y a Hagamos la hipótesis de que tam- 
|,|” bién en este caso vale la igualdad 
|" |, de Поу rendimientos 
e ие Т e 16-15] 
Ma Ruf Parda hibe „ул 
A 


٤ 
У т= = 
' h 


reemplazando en [6-15] ten- 


' dríamos: 
y Fig. 6-17 - 4р 
зеи Оа О, хачи 
y сото LeQ =0, * 0-0 ` 
también será 0; Quiros on йай na $ 


Es decir, que si los rendimientos de ambas máquinas fueran iguales, 
entonces tomarían de la fuente caliente la misma cantidad de calor у entre- 
garían a la fuente fría idéntica cantidad de calor. 

Si reemplazamos la máquina térmica reversible por la niáquinà frigorif- 
ca reversible que realiza los mismos intercambiosde energía en sentido opues- 
to, la instalación se convertiría en la de la figura 6-18. 
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Analicemos qué efectos produce 
en el universo la instalación de la 
figura 6-18. El trabajo que pro- 
duce la máquina térmica irreversi- 
ble lo consume la máquina frigo- 
rífica reversible, el calor que qui- 
ta la máquina frigorífica reversi- 
ble de la fuente fría lo entrega a 
la misma la máquina térmica irre- 
versble y el calor que entrega а 
la fuente caliente la máquina fri- 
gorifica reversible es retirado de 
ella por la máquina térmica irre- 
versible. Es decir, que el universo 
“queda inalterado sin ninguna mo- 
i i dificación. Esto último es contra- 
7 Fl. 6-18. 1 1: Фоно con el concepto de irre- 
' m venibilidad. Si la máquina térmi- 
1 ca es irreversible, debe introducir 
modificaciones en el universo: que no pueden ser totalmente eliminadas sin 
introducir otras. En consecuencia, la hipótesis en cuanto a la igualdad de los 
rendimientos es falsa y por lo tanto lo verdadero es: 


El rendimiento de una máquina térmica irreversible debe ser siempre 
menor que el rendimiento de la máquina térmica reversible que funciona 
entre las mismas fuentes. 

Al ser ту < np, resultará O >Q, y 0; > Оз y si hacemos la instala- 
ción de la figura 6-18, entonces fesulturi que queda una cantidad de calor: 


q= Qi =0, =Qi - 0. 


que ha pasado al funcionar la máquina térmica irreversible de la fuente 
caliente a la fría у no puede ser devuelta a la fuente caliente por la máquina 
frigorífica reversible que consuma el trabajo producido por la primera máqui- 
na y funcione entre las mismas fuentes. Cuanto más irreversible sea la máqui- 
na térmica menor será su rendimiento con respecto al de la máquina térmica 
reversible que funcione entre las mismas fuentes y mayor será el valor de q. 


6442. Ciclo de Стог i 
E! ciclo de Camot es el ciclo més simple, pero no el único posible, que 
se puede idear para el funcionamiento de una máquina térmica reversible que 


funciona entre dos fuentes de calor. 
El ciclo debe ser reversible dado que la máquina térmica es reversible, 
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Como la máquina térmica debe recibir calor de la fuente caliente, a fin 
de que dicha transferencia se realice en forma reversible durante el proceso 
en que se recibe lá cantidad de calor O, , êl fluido intermediario debe encon- 
тале a la misma temperatura 7, à que se encuentra la fuente que lo cede, 
dado que una transferencia de calor sólo será reversible si el que cede calor y el 
que recibe calor están a la misma temperatura. En consecuencia, todo ciclo 
reversible de una máquina térmica que intercambia, calor con ‘dos fuentes, 
debe tener entre las transformaciones que lo: integran шла transformación 
«isotérmica realizada a la temperatura de la fuente.caliente, ` 

Con un razonamiento análogo se llega a la conclusión de que en el 
ciclo reversible debe existir también una transformación isotérmica a la tem- 
peratura de la fuente fría (Ту), para que sea reversible el proceso de entrega 
de calor a dicha fuente.: > > pS 

Del ando anterior podemos conduir де todo ciclo reversibile, par 
una máquina térmica que: intercambia calor con dos fuentes a temperaturas 
T, y Т, debe contar entre las transformaciones que lo componen con: una 
transformación isotérmica a la temperatura 7, , en la que: el fluido interme- 
diario: recibe el calor Q, de la fuente caliente y una transformación isotérmi- 
ca а la temperatura Ту, durante la cual el fluido intermediario entrega el 
calor Q, a la fuente fria. Estas dos transformaciones son. imprescindibles; 
pues de lo contrario no habrá posibilidad де describir un ciclo reversible, 7 

La manera más sencilla de completar 'el ciclo, dado ‘que lol: fluido 
debe encontrarse en шпа parte del mismo a temperatura 7, y en otra a 
temperatura Ta, es mediante dos transfotíaciones adiabáticas reversibles, en 
una de las cuales el fluido pasa de la temperatura 7, a la Ту y en la otra el 
fluido vuelve de la temperatura Т) ala Tr: 7 

Así, entonces, se concibe el, ciclo, йе Carnot, que estará constituido, 
рог dos isotérmicas una а la temperatura de fuente caliente Т, y otra a 
temperatura de fuente fría Т; y dos adiabáticas reversibles, | 

Si se utiliza como fluido intermedio un gas perfecto, 3u representación 
en el diagrama p », será, la indicada en 14 figura 6-19. Él тате del 
ciclo será: 


0i o 
m 1-22 1616] 
ныр а Qr: ч, 

"Да cantidad де calor O, шег. 
1131 eambiada en 1а isotérmica 1-2! 
> valdrá: 


ки Quo RT pla 


161] 
” 

El valor absoluto. de la cantidad; 
de calor intercambiada en la iso- 
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"951 Кееліріагапдо los valores 'dados por [6-17] y [6-18 е 
ea к as por [6-17] y [618] en la [6-16] obté. 
obama аа cine 
si, edab, sop, vales 7b Вали 
pel ed тө obiti Б elde елэ, 


y 16-19] 
9 
СЕТИХ E Ў 
b Jai 23 e cria relación” 
де, sb lali o 
Ti KE атуу 1 16.20] 


y en la'4- la relación: 


тыт! „Т 16-21) 


1f“ 9! Dividiendo miembro a'miembro la [6-20] pòr la 16-21] obtenemos: 


(ЕНИН 


sb диву атир н 
ma пін at 


> ES biota 


par зарем 1а (6:19: quedando finalmente сото expre- 
‘sibh del "rendimiento" del 'ciclo: de Carnot realizado utilizando como fluido 
“Intermediario un Jas perfecto: 

аза Ê Dts йз опе lo 
лз оний нчы з 


1622] 


des e ont 
К о ота | 
SitinEn la [622] 7, VITA será ls temperaturas delas dor fuentes expresa 
das en la escala del terniómetro:de gas. Я 


EZET 


„| Otro ciclo reversible para la pe lo térmica que funciona entre dos 

ает puede! ser úno constituido por las dos isotérmicas y dos transforma- 
ға presión сойле, en Jugar de ls бнс, figura 6-20. 

Es >) de тешет, 2.3, el fluido a presión constante se enfría pasan- 

"A Тү а Ту y en la'4:1, también а presión constante, el fluido se calienta 
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de T a Ty. Si el ciclo se descri- 
be con 1 kg de un gas perfecto, 
como fluido intermediario, la 
cantidad de calor que deberá in- 
tercambiar el fluido en la trans- 
formación 4-1 valdrá: 


Фа =€, (Tı = Ta). 1623] 
En el proceso 2:3, que también 
se realiza a presión constante, el 
gas empleado intercambiará una 
cantidad de calor: 


Фэ = (Ma 2T) 


Fie. 620 


ома, 
= 0з = Cp (Th Ta), nimt 1624] 
Si comparamos la [6-23] con la [6-24] observamos que: 
LO +-@„ |, 


Si se disponen los equipos que constituirán la máquina térmica, de 
manera que el fluido que realiza la transformación 2-3 entregue calor al que 
+ realiza el proceso 4-1, durante el ciclo sólo se intercambiará calor con el 
exterior durante los procesos isotérmicos, es decir se podrá describir el ciclo 
contando con sólo dos fuentes de calor, una a temperatura Т, y otra a 
temperatura Ta. 
Los procesos 2-3 y 4-1 podrán efectuarse en un: intercambiador, de 
calor a contracorriente (fig. 6-21). En dicho aparato, por un extremo penetra 
шо en estado 2 que saldrá por 
el otro en estado 3, mientras que 
por éste penetra fluido en estado 
4, que sale por el extremo opues- 
to en estado 1. Un fluido se en- 
fría y el otro se calienta, En cada 
(IZ ZZZ IZA LN 
ambos fluidos están a la misma 
temperatura, de modo que ambos 
procesos el.2-3 y el 4-1 serán re- 
versibles. 
Este ciclo, que es el Ilama- 
' do ciclo ERICSSON, se denomi- 
Ma regenerativo, porque se em- 
Fg 621 ‚йез para calentar al fluido inter- 
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mediario de Т, a T,, al mismo fluido intermediario que se enfría de Ту аТ;. 

Se tendrá así un ciclo reversible de una máquina térmica reversible que 
intercambia calor con dos fuentes y que en consecuencia, por el teorema de 
Carnot, tendrá el mismo rendimiento que el del ‘ciclo de Carnot realizado 
entre las mismas fuentes. La regeneración puede realizarse también a volu- 
men constante, en lugar de a presión constante, en este caso se tendrá el 
ciclo de Stirling. das Р 

Además de los dos ciclos regenerativos descriptos; existe otra infinidad 
de ciclos posibles. Se obtiene uno empleando para el enfriamiento de 7, a Т; 
y el calentamiento de Ta а Тү un par de politrópicas de igual exponente, lo 
cual equivale а politrópicas de igual calor especifico, con lo que s mantiene 


Oa #-0›- 


6.4.5. Escala do temperaturas absolutas 


Como consecuencia del teorema de Camot, habíamos llegado a que 
para una máquina térmica reversible, se debe cumplir la ecuación [6-14]: 


E стат 


Partiendo de esta relación, se puede llegar а establecer una escala abso- 
luta de temperaturas, 

Todas las escalas de temperaturas establecidas antes del conocimiento del 
teorema de Camot у sus consecuencias no son más que escalas empíricas 
arbitrarias, porque son escalas que se han definido empleando un termóme- 
tro, en el que se utiliza una sustancia particular y alguna propiedad particular 
de dicha sustancia como elemento termométrico, Por ejemplo, en el termó- 
metro de mercurio, se admite que la variación del volumen de una cierta 
таза de mercurio соп la temperatura es lineal, 

Una escala absoluta de temperatura debe ser independiente de toda 
propiedad particular de una sustancia particular, Esto puede llegar a estable- 


cene partiendo del, teorema de Camot, dado que la relación 02. 


Q 
función de las dos temperaturas de las fuentes independientes del fluido 
intermediario que se utilice en la máquina térmica reversible. 
cate iene donar de tis fuentes а opportu T1; Ta y To, 
que: 


una 


T,>T,>T) 


podemos instalar dos máquinas térmicas reversibles К, y Ra, como indica la 
figura 6-22, que cumplan con las siguientes condiciones: 


1)La máquina R, funciona entre las fuentes a temperaturas T; y Ta, 
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, recibiendo 0, de la:fuente а temperatura: 7), y entregando 0, ala 
fuente a temperatura T; , generando un trabajo Lis: Libio si 

|, 2) La máquina Ra, funciona entre, las fuentes а lemperaturas Ta y Ту, 

y recibiendo una cantidad de, сајог 03, de la fuente а temperatura Ту 

+, igual a, la, que, cedió, a esta, fuente la. máquina К. Entrega a la 

fuente a temperatura Ту una cantidad de calor Озу genera el 
trabajo La. OS: 

was > Drew r beralqrmaEl, funcionamiento, de estas dos 

1 л máquinas: introduce, tres modifi- 

[ey caciones en el universo, os 11y 

cab a 

1) Se ha quitado una cantidad 

= бе calor Q, ala fuente a tem- 

peratura Т. 

e hal entregado Una cantidad 

0 nnno»! de calor Qy a la fuente a tem- 
ol os «llo peratura Ту. =t 


3) Se ha producido un trabajo 
Py 1) 444 -mecánico igual a: 
K 


E È Bratt 
Dado que estas dos aqui 
М RIE OMS himesh (Ri y R4). юп ro- 
е Fig. 622 112 0 "0% versiples "deben ' Entonces" poder 


7 le + ош 


ii ual 98 Pteliminarse “todos “sus! efectos sin 
introducir mievas modificaciones еп él universo. En consecuencia' es posible 
Ja existencia, al' menos ideal; de uña ináquina fr reversible ' que al 
tomar la cantidad de calor 0, de la fuente que te'encuentrá!a lá temperatura 
Ту, consuma un trabajo igual а la suna de Lj’ "у entregiie a la fuente з 
temperatura Ту lá cantidad de calor ОЗГЕ i frigorífica 
reversible mencionada la instalación quedará! como indica'l figura 623, y 
¿esta instalación dejaría al universo inalfegado;, syst jah раз эу oyo 
La existencia de la máquina frigorífica reversible citada implica la exis- 
tencia de la máquina térmica reversible ique realiza los mismos intercambios 
де energía en sentido opuesto, Si reemplazamos en, la instalación Ja máquina 
frigorífica reversible por la máquina térmica reversible mencionada que denomi- 
naremos Аз la instalación queda como se esquematiza еп la figura 6-24.ip lé 
ў Si escribirmos la relación entre las cantidades de calor que intercam- 
ап con las fuentes cada una de las tres máquinas térmicas reversibles de la 
figura 6-24 tenemos: 
A Alicia ейп а 
x Oji: sata al 503 
= = өтт) 
ЕТ 
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«t1 
ох} el tortenes: 


инн OLÎ Tob dp ө 
изе, Зли aca 


120 a эф alo ml wC Ta) + WUTA Ta) > ШҮ 
тип нз». Фар а HN шш ук атла. ЖП 
lo meq кодо asiupleus поз эмм кез shansin 


ат Pero" 109 реітеёгоз ‘теті гоз "бе 1а "уча '[6-28]' són idéntice 
luego los seguidos miembros deben ser iguales pia sí, К Пева 


аини WINA М 2 a oda 


ар кше LT PPT i Т) ar 1 (Fa, Т, 

зә cuts! =) тюз «йир абар ано чет ды o 
Para que la [6-29] séa'cierta, es decir que al rultiplicar dos valores de 
la función y "que ‘dependen: de 73; resulte otro válor de p que ез indepen- 
diente de'Ty' la úñica: solución es que 1а función y de-un par de temperatu- 
таз, sea igual. un cociente де otra función de cada temperatura o sea que: 


тон oa ру! n i 
Эй mos bai кн e pcia 0316801] 
кайр абло эмр м. sola Pas п ¢ еи 
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т, 
(Ту, Ta) = е 


i V(r 


1631) 
En realidad, Y (7)= 25 y рог comodidad emplearemos la [6-30] y 
по la [631]. Si llevamos el valor de [6-30] a la [625] obtendremos: 


о, ar) 


a que las cantidades de calor que una máquina térmica reversible 
intercambia con las fuentes entre las que trabaja serin proporcionales a una 
función de las temperaturas de dichas fuentes. 

El rendimiento de la máquina térmica reversible podrá expresarse en- 
tonces también en la forma: 1 


0а, 
or) 
La función 0 que es independiente del fluido intermediario empleado 
en la máquina, puede adoptarse como valor de la temperatura de la fuente y 
el conjunto de los valores de dicha función como escala de temperaturas, 
obteniéndose así una escala absoluta de temperaturas, ya que resulta inde- 
pondiente de cualquier propiedad particular de una sustancia particular. 
La función 0 tiene las siguientes características: 


1)Es unívoca: para cada fuente corresponderá un único valor de 0. Si 
no fuera así y existiera alguna fuente a la que correspondiera más 
de un valor de 0, utilizando esta fuente con cualquier otra para el 

‚ funcionamiento de una máquina térmica reversible, ésta tendrá más 
de un valor de rendimiento, lo cual es absurdo pues está en contra- 
dicción con el segundo principio de la Termodinámica. 


2)La función tiene un cero, que será el cero de la escala absoluta de 
temperatura, Este cero queda definido como la temperatura corres- 
pondiente a una fuente, tal que si se la utiliza como fuente fría, de 
una máquina térmica reversible con cualquier otra: fuente como 
fuente caliente, la máquina tendrá rendimiento igual a la unidad. En 
efecto sið (Та) = О, соп cualquier 0 (Тү) la [6-32]nosda mg =1. 


1632] 


tei- 


La misma definición del cero absoluto, implica la imposibilidad de la 
existencia de la fuente a temperatura absoluta cero, pues sí existe, al ser uno 
el rendimiento de la máquina térmica reversible, que la utiliza como fuente 
fría, también sería cero la cantidad de calor O; , es decir, que dicha máquina 
estaría en realidad funcionando con una sola fuente, lo que contradice el 
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enunciado de Carnot del segundo principio de la Termodinámica, De lo 
anterior no resulta que sea imposible la existencia de un cuerpo a temperatu- 
та absoluta cero, ya que ningún cuerpo es una fuente de las que hemos 
considerado. Téngase presente que una fuente debe tener la característica de 
capacidad calorífica infinita, dado que su temperatura по зе altera cualquiera 
que se la cantidad де calor que se Je suministre ose l quite y todo cuerpo 
бепе capacidad calorífica limitada, 

TA expresión del rendimiento де una miquina Monica evane pl 
ca asimismo que ésta sólo puede funcionar entre fuentes de temperaturas 
absolutas de igual signo. En efecto, si una máquina térmica reversible funcio- 
nara entre fuentes a temperaturas absolutas de diferente signo, tendría un 
rendimiento superior a la unidad y esto implicaría о bien que está generando 
energía lo que contradice al primer principio de la Termodinámica o bien 
que toma calor de las dos fuentes y se contradice el segundo principio de la 
Termodinámica. 

Si denominamos simplemente 0 la temperatura de la fuente expresada 
en la escala absoluta, el rendimiento de la máquina térmica reversible que 
funciona entre dos fuentes nos quedará 


% 
mai- 1633] 


Si recordamos que el rendimiento de la máquina térmica reversible que 
opera empleando como fluido intermediario un gas perfecto estaba dado por 
1a[6:22) 


6-22( کا 
R т, 16-22]‏ 
entonces deberá cumplirse:‏ 
т‏ 
л,‏ „ 
osa‏ 
т‏ 0 
p 1634]‏ 
[Л T,‏ 


La [634] nos dice que la escala del termómetro de gas es proporcional 
a la escala absoluta de temperaturas. 
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Luego, si consideramos а la constante с = 1, podemos utilizar сото 
escala absoluta de temperaturas la escala del, termómetro de gas, De este 
modo se obtiene un método experimental para determinar temperaturas ab- 
lutas utilizando un termómetro de gas en que зе coloca un gas que se 
comporte como gas perfecto. ШШ 

Se pueden elaborar muchas escalas absolutas, depende del intervalo que 
зе adopte en la escala del termómetro de gas: Si se adopta el intervalo de la 
escala centígrada, se tendrá la escala absoluta en grados Kelvin, que es la 
adoptada intermacionalmente. Si en cambio se emplea el intervalo de la escala 
Farenheit зе obtiene la escala absoluta en grados Rankine, que se emplea en 
países de habla inglesa. р 


* на. та t 
ишү. э «ан 
Е" 


ENTROPÍA 


7.1, TEOREMA DE CLAUSIUS 
Consideremos una máquina térmica que intercambia calor соп tres 
fuentes шириин Ty>T, > To (б. 7-1). 


црт, +з ет ais La máquina recibe calor de las 
fuentes a temperaturas Ту y 7, y 
entrega calor a la fuente а tempe- 


ratura То. 
Las modificaciones que introduce 
en el universo, el funcionamiento 
de dicha máquina son: 


1) La fuente a temperatura 7, ha 
entregado la cantidad de calor Q, . 


2) La fuente a temperatura 7; ha 
entregado la cantidad de calor 0. 


3) La fuente a temperatura Ta ha 
recibido la cantidad de calor Qo. 


4) Otros cuerpos del medio han 
recibido un trabajo L. 


a 1 Es posible restablecer la sk 
Pg 71 tuación preexistente en la fuente 
temperatura Тү si se introduce 
una máquina frigorífica revesble (MFR,) que quite calor a la fuente a 
temperatura To y entregue a la fuente a temperatura 7, una cantidad de calor 
igual en valor absoluto а Q, 


kr e TAEI 


sal lone EN] 20 Я 1 1] 
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Esta máquina frigorifica (MER, ) consumirá un trabajo que designare- 


mos Lp, 

De manera análoga, se restablecerá 
la situación en la fuente a tempe- 
ratura Тз, introduciendo una má- 
quina frigorífica reversible 
(MFR) que quite calor a la fuen- 
te a temperatura To y entregue a 
la fuente a temperatura 7, una 
cantidad de calor igual en valor 
absoluto a Q3. 


jenja ra 


Esta máquina frigorífica 
(MFR) consumirá un trabajo que 
designamos Lp, . 

Se obtiene asî la instalación 
esquematizada en la figura 7.2 que 
está constituida por tres máqui- 
nas, La instalación solo intercam- 
bia calor en definitiva con una so- 
la fuente, la que se encuentra a 

Pg 72 temperatura To. Como una insta- 
lación que sólo intercambia calor 
con una sola fuente no puede ser 

una máquina térmica, puesto que de lo contrario contradeciría al segundo 
principio de la Termodinámica; el trabajo neto resultante del funcionamiento 
de las tres máquinas de la instalación de la figura 7-2 no puede ser positivo, o 
sea producido, sólo podrá ser en consecuencia o nulo о negativo, о sea 
consumido. Es decir que: 


L+ Lg, +1, <0 | oa 
Si aplicamos el primer principio de la Termodinámica, obtenemos que el 
trabajo resultante debe ser equivalente al calor neto intercambiado con la 
fuente a temperatura absoluta To. 
L+ Lg, + Lg, =O Фота + Qora 
y reemplazando en la expresión [7-3] obtenemos: 
Do +з. +з < 0 Ps] 
En la expresión [7-4] corresponderá la igualdad a cero, en el caso en que 


la máquina térmica de la instalación sea reversible, puesto que al eliminar las 
modificaciones introducidas por su funcionamiento en las fuentes a temperatu- 
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таз T, y Ta, las dos máquinas frigoríficas reversibles, en conjunto, deben 
también haber restablecido la situación previa en la fuente a temperatura To y 
deben haber consumido el trabajo que la máquina térmica había producido. 

Es decir, corresponderá la igualdad a cero si el ciclo descripto en la 
máquina térmica es reversible. 

En cambio, si el ciclo descripto en la máquina térmica es irreversible, 
entonces su funcionamiento ha introducido en el universo modificaciones que 
no pueden ser eliminadas totalmente y en este caso la expresión [7-4] dará un 
valor negativo, es decir, que queda calor incorporado а la fuente a temperatura 
To que no puede ser retirado por las dos máquinas frigoríficas reversibles y 
simultáneamente el trabajo neto es negativo o sea consumido, Es decir, que el 
resultado del funcionamiento simultáneo de las tres máquinas es un consumo 
de trabajo y una entrega de calor que queda en la fuente а menor temperatura 


To. 

% Сото la máquina frigorifica (MFR, гез reversible, el cociente entre los 
valores absolutos de las cantidades de calor que intercambia con las fuentes es 
igual al cociente entre las temperaturas absolutas de las mismas, es decir que: 


LO] Т 
Qor, 
de donde: 
eud 
wy 
que por la [7-1] podrá escribirse: 
A 
Dor == 0 055] 


De manera análoga рага la máquina frigorífica MER, obtendremos: 


Qora 176] 
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Que puede escribirse abreviadamente: | +: 
ў * i 


Q» ggr е! 


Si la máquina térmica intercambiará' calor con’ más fuentes, siempre se 
podrá йери a la expresión [7-7] con'la incorporación de otras máquinas 
frigoríficas reversibles o bien máquinas térmicas reversibles, En efecto, supon- 
gamos, por ejemplo, que la máquina térmica reversible recibe calor de dos 
fuentes y entrega.calor a otras dos, a temperaturas 7, > T3 >, >To; (б. 
7-3). Se testablecerá la situación en todas las fuentes menos en la que se еп. 
centra а la menor temperatura Т, introdudendo: о | sa reir! 


iva 


Rg agit а ' 


a) Una máquina frigorífica reversible (MFR, )` que entregue a la fuente a 
temperatura Ту una cantidad de alor Qp, tal que: | | 


БА А ps] 


Б) Una máquina frigorifica reversible (MFR,) que entregue, а la fuente а 
temperatura Т; una cantidad de calor Ору tal que: 


он Los е пя 
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с) Una máquina térmica reversible (MTR, ) que quite a la fuente a tempera- 
tura Т, una cantidad de calor Отз tal que: 


КЕГЕ 17-10] 


quedará la instalación como indica la figura 7-4. 


L+Lp, +16 Ly, <0 
и> 


о sea que por el 1er. principio ` 


orania au ina Iy Qo Оов °H Oop, +Ooy, <0! бом 


| De manera análoga а lo hecho en el caso anterior por [7-8] tendremos: 


reir 0, [7:42] 
ну занні йитә у, (251 
si al y 8, з дй м 
папан б т O 1713) 


Г ¿5 Para a máquina Ermita everble (MTR) valdrá: 
slo Lo mesi oup ramon [Dep э! Tole н i 
' Ф, 
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оша; й Tumar obne коа а эт» 72, ENTROPÍA 
На sl hallo Sa, q), tw Para el caso de ciclos sevesibles podemos escribir la expresión del 
|®т,|+ ыу бы! | “Teorema de Clausius del siguiente modo: 
т, 
y teniendo presente la [7-10] E: AN 


T 


La [7-16] implica que el subintegrando es un diferencial total exacto o 
sea el diferencial de una función potencial. Es decir, que el teorema de Clausius 
origina una nueva función potencial de la Termodinámica. A esta función la 
denominaremos Entropía y la designaremos con S. Podemos escribir entonces: i 


0-14] "+ 


par 


ч т, 3 | La función entropía tiene las mismas características que las funciones | 
energía interna y entalpía, es decir que ез una función de estado y por lo tant 
para un dado sistema tendrá un valor único para cada estado con independencia | 

de la transformación mediante la cual el sistema haya llegado а dicho estado,‏ ا 


о, Si un sistema desde un estado 1 pasa а un estado 2, mediante una 
кде = „transformación reversible а, y vuelve de 2 а 1 por otra transformación reversi- i 
Ta ble b, el conjunto de las dos transformaciones constituirá un ciclo reversible | 
Osa (figura 7-5). Para dicho ciclo valdrá la [7-16] que podemos escribir: 
7 , М онна н К 
y co EA 
fo A J ат ‘mT 
La expresión [7-7] se puede escribir en forma general, para un número. 
cualquiera de fuentes del siguiente modo: 280% 180% |, 
Г a — sf — (ми 
hr 


[тл] SI consideramos оа бал. | 
formación reversible ¢ que con- 
duzca al sistema de 1 a 2. El con- 
junto de las transformaciones 
reversibles с у b integrará otro | 
ciclo reversible para el cual tam- 
bién es válida la (7-16), ез decir, 


que podemos escribir: 


La [7-15] expresa el llamado Teorema de Clausius En ela corresponde 
la igualdad a cero para el caso de ciclo reversible y la desigualdad para el caso 
de ciclo irreversible. En todos los casos la temperatura que figura en la [7-15] А 
es la de la fuente con la que el sistema que describe el ciclo intercambia calor. Ы 
Esta temperatura necesariamente coincidirá con la temperatura del sistema en 
el caso de ciclo reversible, podrá no ser así en el caso de ciclo irreversible, pues > ч 
la irreversibilidad puede еп alguna de las transformaciones que integran el ciclo 8 OR 
deberse precisamente al intercambio de calor entre sistema y medio con П Р Es 
айел de inmporatucss елш alos. Fe 7S u t » 
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osa: 


12-19] 


Los segundos miembros de las [7-18] y [7-19] son iguales, en cons- 
cuencia los primeros serán iguales entre sí о sea: 


Es decir, que tendremos siempre el mismo valor de la integral con inde- 
pendencia de los estados intermedios, con tal que en todos los casos el sistema. 
parta del estado 1 (inicial) y llegue al estado 2 (final) y las transformaciones. 
sean reversibles. Por lo tanto: \ 


1720) 


72,1. Entropía e ireversibilidad 


mediant 
formaciones constituirá un ciclo irreversible. Si aplicamos la expresión de 
Саші correspondiente tendremos: 


do al segundo miembro de la des- 
lad _ 


| [а 


ENTROPÍA, 


.. Pero por ser a lo largo de una transformación reversible, la integral que 


parece еп el segundo miembro es una diferencia de entropías: 


Y "ва 


NR +з, пад 
ат 
Гы 
Reemplazando [7-22] en [7-21] obtenemos: 


1723) 


А ah 2۵ оры h [7-24] 
i т, 


Si se realiza una transformación adiabética reversible, la [7-17] al ser 
5 Ок = O, implica dS = 0 o sea 


dd dipara ion ` 


Ез деси, йе si un sistema experimenta una transformación adlabática 
Мете, su entropía по se modifica, en consecuencia una transformación 
adiabática reversible es una transformación isoentrópica. $ 

Si en cambio la transformación adiabática es irreversible, ahora debere- 
relación [7-24], la que nos conduce a: 


501-0 = 45 200и | 5>5, 
Зи Ы 
зе ө: иий 1 ите, =r 
о ses que èn toda transformación adiabática irreversible, la entropía del sistema 
ә pe иена 
Si consideramos ahora una transformación no adiabática, el sistema 
intercambia calor con el medio a través de sus bordes, Esquemáticamente 
representamos el sistema y el medio en la figura 7-7. 
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pUe O r Coir ûr Como muevo siste- 

me i EME maal “conjunto sistema-medio, 

рага éste toda transformación será 

¿13 adiabática y podemos aplicarle las 

î ıt + Ê eonèlusiones anteriores. Es decir: 

^1) En toda transformación rever- 

sible la entropía del conjunto sis- 

¿o | tema medio permanece constante. 

О sea que si en una transforma- 

ción reversible no adiabática la 

entropía del sistema aumenta, se 

1) producirá simultáneamente una 

¡disminución de entropía del me- 

=... dio de manera que en balance la 

entropía del universo permanecerá 

„л нь Constante, Asimismo, si se efectúa 

Me 77 unia transformación reversible en 

4 que la entropía del sistema dismi- 

— -nuye, debe producirse simultánea- 

mente un aumento de la entropía del тейде modo que la entropía del 
conjunto permanezca constante, ' 5% 

2) En toda transformación irreversible la entropía del conjunto sistema 

medio aumentará. Es decir, que toda transformación irreversible implica una 

generación de entropi 


А55 + ASy >0 [225] 


„Esto no quiere decir que en toda transformación irreversible la entropía 
del sistema crezca. En una transformación irreversible la entropía del sistema 
puede disminuir, pero en tal caso se producirá un aumento de entropía del 
medio, de modo que se cumpla la [7-25], es decir, que aumente en definitiva la 
entropía del conjunto. Las conclusiones anteriores pueden resumirse en una 
expresión válida siempre para un sistema aislado. 


А5>0 17-26) 


La [7-26] es la expresión del llamado principio de aument ía 

deus, que рий considerarse como йа forna dè ро principie de 
ica que puede enunciarse: La ent sistema aislad 

Жетише o en o limite o 


j EERO ERN tana 19 
122. Interpretación física de la entropía" 1 i 
7.22.1. Entropía en el sentido de Clausius 


La definición clásica de Clausius de la entropía + 


, . li T 


721 


es suficiente en el сатро del estudio de las máquinas térmicas. De acuerdo con 
la expresión que la define (7:27), la entropía tiene las dimensiones de una 
energía referida a la unidad de temperatura. Si зе trata de la entropía específi- 
а, es decir, de la unidad de masa, entonces sería una energía referida a la 
unidad de masa y a la unidad de temperatura (рог mo La única 


diferencia entre la entropía específica y los calores específicos, sería que en 
estos últimos la energía está referida a la unidad de diferencia de temperaturas, 
mientras que en la primera está referida ala unidad de temperatura absoluta. Se 
presenta entonces la duda de si esta diferencia será suficiente para privar a la 
entropía de todo sentido físico y convertirla en una simple función auxiliar que 
facilita los cálculos y al mismo tiempo indica la dirección de la evolución de los 
fenómenos físicos. 

Si consideramos una transformación isotérmica de un sistema cerrado 
constituido por una unidad de masa de un gas perfecto, sabemos que el calor inter- 
cambiado por este sistema con el medio en el proceso elemental estará dado por: 


dy 
Q= pdv RT 
y si el proceso es reversible resultará: 


dv 
dsS=R— + 
y 


con lo que al pasar de un estado 1 а un estado 2 su entropía habrá varlado 
eni 7 


AS=5,-5,= Rin 1728] 


is 0=T(S, – 51) 17-29] 
y podemos interpretar а la entropía como el factor extensivo de la cantidad 
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7.2.2.2 Entropía en el sentido de Востан, ‚ т y 


Si consideramos una masa dada de un gas perfecto, su estado puede 
definirse en forma macroscópica mediante'los valores de dos parámetros, 
como por ejemplo la presión p y la temperatura Т. Si tratamos de establecer 
el estado microscópico de la misma masa de gas, constataremos de inmediato 
que el número de parámetros necesarios es muchísimo más grande, Si N es el 
número de moléculas, cada molécula “ocupará una posición y tendrá una 
velocidad, Por lo cual el estado microscópico dependerá de 6 У parámetros. 

Pero el estado macroscópico es función de la energía cinética de las 
moléculas, mas no depende de la dirección de sus velocidades; además una 
permutación de la energía cinética entre las moléculas no modifica el estado 
macroscópico, Resulta en consecuencia que un estado macroscópico dado 
puede ser realizado mediante un cierto número de reparticiones diferentes de 
las posiciones y las velocidades de las moléculas, a dichas reparticiones Boltz- 
mann las ha llamado “complexiones”. Si todas las complexiones se suponen 
Igualmente probables entre dos estados macroscópicos dados, aquel que pue- 
de ser realizado por medio de un mayor número de complexlones es el que 
tiene mayor probabilidad de producirse; èn consecuencia, el número de com- 
plexiones que permiten la realización de, un estado macroscópico dado define 
1а probabilidad termodinámica W де éste y es este valor el que puede estar 
relacionado con la entropía. 1 Mili i 

La búsqueda de una relación entro 5 y W exige la intervención tanto 
де las posiciones de las moléculas como de sus energías cinética, afortunada- 
mente se llega al mismo resultado considerando únicamente las posiciones de 
Лаз moléculas, рата ۳ 

Supongamos que las M moléculas de una unidad de masa de un gas 
perfecto зе encuentran еп un recipiente de volumen vy. Desígnemos W la 
probabilidad termodinámica correspondiente а una distribución uniforme de 
las N moléculas en el volumen v, y por Wa, la que corresponde а la 
presencia de todas las N moléculas en una parte Y, del volumen total» „El 
problema consiste en establecer la relación entre w, у Wi- 

Imaginemos divididos los volúmenes », y уз en un gran número de 
celdas idénticas de volumen elemental v; el número de celdas será para el 
volumen v4: 


(730) 
y para el v3: ЧЕ 
me a 


si despejamos ¥ de la [7-30] y la reemplazamos en la [7-31] obtendremos: 
Д 


mom oral 


л, > 0323) 


ЕнтноА i Kr ш 


Si consideramos el caso extremo en que la' masa gaseosa estuviera com: 
puesta por una sola molécula, podríamos definir cada complexión por el 
número de la celda en la que se encuentra la molécula. En este caso la 
probabilidad termodinámica W; estaría dada directamente por el número пу. 
Como’ en efecto, tenemos N moléculas, la: probabilidad termodinámica de la 
presencia simultánea de todas las moléculas en el volumen », resultará: 


1733) 


Del mismo modo; la probabilidad termodinámica de la presencia de las 
М moléculas en el volumen ¥ sert, teniendo presente la [732] 


734) 
$ on De la [7-34] teniendo presente la [7-33] resulta: 
О 

ma 
y aplicando logaritmos obtenemos: 
po Y 2 
т № — [7-35] 
ma * т » ш 


17 M St comparamos está ‘relación con 1а [7:28], observaremos que los dos 
miembros фе la derecha de ambas difieren sólo en una constante. En conse- 


Joan h R W, 
per ES 1.36] 


enla que K = Ê, el amada constante de Boltzmann 
y para W, = 1;5, = O. Luego en general será: 
БЕТ 


ofl АК. 


sq 
Corresponderán en consecuencia mayores valores de entropía а los esta- 
dos más probables temmodinámicamente, el estado final de equilibrio de un 
sistema aislado es el más desordenado, ya que éste es el más probable, El au- 
mento de entropía corresponde a un incremento del desorden molecular. 
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7.3, DIAGRAMA ENTRÓPICO 


ол. Generalidades... » 


Un diagrama de estado muy û para el studio de procesos lermodiná- 
micos os el diagrama entrópico, Se trata de un diagrama en que se Пета en 
ordenadas la temperatura (Т) y еп abcisas la entropía (5). 1:1 

З еп un diagrama entrópico se 
' representa una transformación re- 
wenible, el área elemental que 
queda debajo de la curva hasta el 
ее de зева valdrá: |) 


TAS = 5 Ox 
Por lo tanto, el área comprendida 
entre la curva, las ordenadas 

+ tremas y el eje de abcisas repre- 
sentará al calor intercambiado. 
Lo sistema y medio durante la 


[UI 


a TA transformación: 
н a 
Or- f Tas 
Pg 78 En este diagrama, las rectas 


| verticales representan adiabáticas 


roversblos (Isoentrópicas) y las horizontales isotérmicas, en consecuencia, un 
ciclo de Сато! estará representado por un rectángulo. Veamos cómo pue- 
de obtenerse rápidamente utilizando el diagrama entrópico la expresión del 
rendimiento de una, máquina: térmica reversible que opera intercambiando 
calor con dos fuentes. 

SÍ opera entre fuentes a temperatura Ty y Ta, y se describe en ella el 
ciclo de Сато, en el diagrama entrópico, correspondiente al fluido inter- 
mediario empleado, el ciclo aparecerá representado como se indica qn la 
figura 7-9, El área debajo de la isotérmica a temperatura Т, representará el 
calor entregado a la máquina por la fuente caliente, que se podrá expresar 
por: 


Qi = TAS uis “ШЕЛ, 


RI calor бф a в fot o ec риши por ela dj 
de la sotérmica a temperatura Ту que paldá: ү 
фе ке: А 7 


1 


Por lo tanto, el trabajo obtenido 
ses 


L=Q, - 03 = (Ту -T1)AS 


y en consecuencia el rendimiento 
térmico valdrá: " 


L (iT) А5 


tta 
Q T,AS 
y simplificando nos queda: 
"EF Ti 
Pg 79 т т, 


TAR бирма эшн dee рейин аба ойон lacio eom- 


Ia а 


Se desea trazar un diagrama entrópico para gases perfectos con calores 
específicos constantes, Para ello deberemos en primer lugar buscar expresio- 
nes que permitan calcular las variaciones de la entropía de un sistema consti- 
tuido por un gas perfecto. Sabemos que vale la siguiente expresión para el 
diferencial de entropía: 

dsa 506 17-31) 


x ar 
El calor elemental intercambiado podrá reemplazarse, de acuerdo con 
la expresión matemática del Primes Principio, para el caso de un sistema 
cerrado en reposo: 
вок =40+51 17-38) 


Dado que el sistema considerado está constituido por la unidad de masa 
de un gas perfecto tendremos: ` + 


du = cy dT r3) 
SL= pdv [7-40] 


Reemplazando en [7-37] los valores dados por [7-38], [7-39] y [7-40] 
obtendremos: 


1 
a 2 па) 
т т 
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De la ecuación de estado para gases perfectos: 


рэ= RT obtenemos = 


r 
Que reemplazando en [741] nos da: | 
ar dy 
deme +8 Z паз 
т , 


Integrando ésta entre dos estados del sistema tenemos: 


1743) 


Expresión que permite calcular la variación de entropía de la unidad de 
masa de un gas perfecto en función de las temperaturas y volúmenes en ambos 
estados, 

Se pueden obtener otras expresioneseñ función de otro par de parámetros 
del guiente modo. Escribamos la ecuación de estado en forma logarítmica: 


hp thei RFT 


Diferenciando tenemos: К 


de 
а T 0 
P » 18 


Si reemplazamos en la [7-42] obtenemos: 


de do de 
de = (2 + 2). +R 


ae añ 
que puede escribirse: а 
a Ору %. 
р 5 
pero por la relación de Mayer: 
e, FR ej 


әд 
eg queda: көне 
RT ым 
: 
کو کے پیا‎ 


qu nonem tein 1745] 
ои 5 


2 dq 1 


۳ de ЧТ, dp 
FT ор 
reemplazando en la [7-42] da: 
ar а; 
РЕ (= pa æ) 
омон е) т бир 
а Y 
a e ۾‎ Ж 
e de 
y por la relación de Mayer queda: 
ЕХ те С 
ae tah ао e ор ГСВ ЧР, | 
КУ М оше т Р 
que integrando entre dos estados: 
~ i T т 
ی رو یو‎ em E 1746) 
TTE AS A Р 


+... ¿Las expresiones halladas [7-43], [7-45] y [7-46] sólo permiten calcular 
"variaciones de entropía entre dos estados, para poder representar en un dia- 
grama 'entrópico debemos, arbitrariamente, adoptar un estado definido por 
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sus parámetros po, vo y To, para el cual asignamos з = 0. Fijado este 
abiaro pura Ботас, Podremos cacas үрөн de estrana pa сы 
quier otro estado relativo а este cero, que serán los valores que representare- 
mos en el diagrama. La ecuación [7-43] y la [7-46] зе transformarán en: 


47) 


048] 


Relteramos, en estas expresiones los valores de з son entropías relativas 

al ostado para el cual arbitrariamente se asignó valor dicha función 

no valores absolutos de entropía ка дада 4 
Si tenemos: ¥ = уз = cte la ecuación [7-47] nos da: 


T 
meaw (749) 
om: 
зу ңө рило Ge 


Tere? ду” 

sión que nos indica que la isocora de volumen igual al del estad de 

айналей dard una cumva eponencid en el diagrama (f 3), que coria a е 
ordenadas en el punto correspondiente а Т = To (fig. 1:10). > 7 

si ре sar ahora otro volu- 

men múltiplo del correspondiente 

al estado de referencia, o ses 


бө ель), 


la expresión de la entropía para 
„todos los estados del sistema en 
ol па. dicho valor 


T 


Say, = cla — +Еюл 


To 


que teniendo presente la [749] 
la podemos escribir: 


Say, = sy, FR inn | (7-50) 


Fig. 7-10 
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La [7.50] nos indica que todas las isocoras se obtienen mediante un 
“desplazamiento horizontal de, la correspondiente al volumen del estado de 
referencia Yo. р 

Si ¥ > osea si n > 1, deberá desplazarse la curva hacia la derecha, 
en cambio si y <» о sea n< 1, el desplazamiento deberá ser hacia la iz- 
quierda, dado que en este último caso el logaritmo será negativo, Por ejem- 
plo, si += 29, deberemos desplazar la curva hacia la derecha una distancia 
horizontal que represente А In 2; en cambio, si Y = vo, в deberá desplazar 


una distancia idéntica, pero hacia la izquierda (fig. 7-10). 
Pasemos ahora a estudiar cómo serán las isobaras, 

Para ello partiremos de la expresión [7-48]. Si hacemos реро obte- 

nemos: 


ES s1) 


Es decir, que también esta isobara, correspondiente a los estados de 
p= po, estará representada en el diagrama entrópico por una exponencial que 
cortará al eje de ordenadas en el punto correspondiente a 7 = To. Dado que 
eg >c, para igual valor de temperatura зр, > fy, рог lo que la curva 
obara en el diagrama crecerá más lentamente “que las isocoras (fig. 7-11). 

z Si consideramos estados con pre- 
sión репро tendremos: 


+в -Runn 
Я т 
,que teniendo, presente la [7-51] 
nos permite escribir: 


= sy, Ran] [752] 


La expresión [7-52] nos in- 
dica que todas las isobaras se ob- 
tenen mediante un desplazamien- 
to horizontal de la correspon- 
diente a la presión del estado de 
referencia po. En este caso los 
desplazamientos son inversos a 
los que comesponderán para las 
Pg 741 isocoras, En efecto, para р>рь 


Snp, 
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о sea п> 1 corresponde desplazamiento hacia la izquierda y < 
sea п < 1, desplazamiento a la derecha (fig, 7-12). ' o 


Fig. 712 
7.33, Diagrama етгёрїсо para gases perfectos con calor específico variable 


Las expresiones que habíamos hallado para calcular la entropía, entre 
dos estados, cuando los calores especificos se consideraban constantes eran: 


Ti hot 
ln + ast 4) 
Ti 
ss т, 
патера 2 -Ri Pras=f(.p) (746) 
A » 


П 
estas expresiones provenían de la integración de las dos ecuaciones diferen- 


о e | de mes 


изтлонА i - so 


que tener en cuenta la variación de los calores específicos con la temperatura, 
ою: | ‚ 


qf y 10) 


Haciendo determinaciones experimentales, se pueden obtener valores de 
Лов distintos calores especificos para distintas temperaturas, 

Una primera aproximación es tomar una función lineal, para expresar 
esa función suponemos que: 


з ap e niey way + BT [7-53] 


к» я 1 ipsa HOT [754] 


En ambas expresiones, b es la misma, porque la diferencia entre los 
valores de los calores específicos debe ser constante por la relación de Mayer, 
ya que se trata de un gas perfecto, es decir: 


ын 9-Е 


* Esta primera aproximación, рага muchos casos es suficiente y partien- 
do de ésta se puede llegar а construir un diagrama entrópico para gases con 
calores específicos variables, Si en las ecuaciones diferenciales reemplazamos 
©, Y су por [7-53] y [7-54] tenemos: 


Lofts ыш» oia saab: 
ТАТЕ у E PR = (155) 
awn ant Asalto 14 T > 

ahe I dT dy 
А ами) RL 07-56] 
т р 
e integrando éstas obtendremos: 
iZ omnta > (зл 


т, 2 


17-58) 


Comparando [7-57] y [7-58] con [7-43] y [7-46), tenemos que ahora 
aparecen tres sumandos, antes teníamos dos, y el sumando que se incorpora 
ез el mismo рага ambas expresiones, b (Т; — 7,), podemos decir que: 
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ту el ab бнк э шеле п: 


= [7-43]у (7-57) 


Para trazar un diagrama entrópico hay que fijar un estado de referencia 

fin de obtener entropía relativas a un cero arbitrario; es así que fijamos 

. ara un estado de referencia a ру y Toadoptados arbitrariamente, con 

lo, qa coesponderí un vo y a [SF] y 78] serin paa un edo 
ө: 


маа ый sN; 
aa зиз э 


т Р 

== Аиы ДБ 
de cani Î da IA Ao a 
Como el tercer sumando es el mismo en [7,59] y [7-60], по los;compur. 
tamos y tenemos dos expresiones que son totalmente análogas а las ecuacio- 
тюз que teníamos para el caso de calores específicos ctes, [7-43] y [7-46]. 
Por lo tanto podemos construir el diagrama donde aparecerán las curvas expo- 
nenciales vistas en los diagramas anteriores: todas las isobaras e isocoras se 

obtendrán por desplazamientos horizontales de estas dos (fig. 7-13). 


эттә r 


фм} ээлик дәй мә ома ш 

Las curvas se cortan en el punto de ordenada То. Este diagrama traza- 
do sin computar el tercer.sumando Ь (Т — То) se puede transformar para 
que dé el valor de la entropía, teniendo en cuenta la variación de calor 
especifico con la temperatura, simplemente trazando un tercer eje, que pase 
por el punto de ordenada To, con una inclinación а tal que: tg a = b, Pa- 
та cada Т el cateto opuesto a q nos da el valor Ё (7 г. Toj, con lo cual es- 
tamos incluyendo en з el tercet sumando que aparece cuando los calores 
específicos son variables. Por lo tanto, si medimos la entropía desde un 
punto del diagrama hasta el ejetinclinado, vamos a obtener las entropías 
expresadas por [7-59] y [7-60]. — — 

Laurel Stodola еб un diagrama entrópico de gases de combustión, 
para ello, pensó en hacer un diagrama entrópico que le sirviera para cual 
quier mezcla de gases productos de combustión, cualquiera que fuera el com- 
bustible convencional empleado y cualquiera que fuera el porcentaje de 
aire utilizado en exceso para la combustión. Además debía tenerse en cuenta 
еп este diagrama la variación de cp y су con la temperatura, debido а que las 
temperaturas de los gases de ión varían mucho en los equipos indus- 
triales, 


Este diagrama fue desarrollado partiendo de considerar que esa mezcla 
de productos de combustión eq una mezcla de gases en gran parte constituida 
por gases biatómicos. Porque el máyor componente de una mezcla de pro- 
ductos de combustión es el N, que queda del aire, con que fue hecha la 
combustión. Como las combustiones se efectúan generalmente con exceso de 
aire, otro de los componentes les el Oz, por lo tanto podemos decir que la 
mezcla estará casi totalmente formada por gases biatómicos, excepto peque- 
as cantidades de CO,, y vapor de, agua, Cometiendo un pequeño error se 
puede que la mezcla está formada por gases biatómicos, con ello 
obtenemos la ventaja de que considerar que los calores molares son 
iguales para ellas, o por lo menos así debe ser de acuerdo a la teoría cinética 
de los gases, si ésta fuera totalmente cierta. En realidad hay pequeñas dife. 
mencias que qe pueden despreciar en, primera aproximación... 

„El diagrama que se construye para 1 kmol de gas biatómico sirve para 
cualquier otro gas biatómico o mezcla de ellos, Cuando en la mezcla intervie- 
пеп otros gases que по son¡biatómicos, habrá algunas diferencias en los 
calores molares. Stodola consideró рага su diagrama que las diferencias se 
iban a producir en la parte función de la temperatura y no en la parte cte. 
del calor molar, entonces adopta: = 


Ea EAT ма Г) 


Са: calor molar рага ша gas cualquiera; М 
característico de cada gas; |, - 
y; idéntico para todos los gases producto de la combustión, 

Ignora la variabilidad que! puede haber en la parte cte. del calor molar. 


Entonces la capacidad calorífica а у: cte, de la mezcla, С, = Ey Zy; en la que 
ni: número de moles de cada componente. Dividiendo por Eni queda: 
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Es, za : 
А, e Ж Dal 


ат, Т эл iF 
Fm : Calor molar a volumen cte, de la mezda. + 
Si reemplazamos © por [7-61] tenemos: y 
ууч 
ГА РЯ у? + 
ЕЕ +217 پا‎ BM, 
БП Тыны! 7 Ем 


= xı (fracción molar) 1 


FTE пе 


pero Уху = Dm ~ b de la mezcla y la [7:62] зегі: 


Г 


Al cambiar de mezcla de productos de combustión lo que cambiará 
serán las fracciones molares de los componentes de la mezcla, por lo tanto lo 
que cambiará será bm. ya que los distintos porcentajes de CO, y vapor de 
agua y otros darán distintos bp. Se buscó un método para qué el miimo 
diagrama sirva para' todas las mezclas, haciendo modificaciones del eje de 
referencia respectivo. El valor de b da la inclinación de este eje. Con un 
único diagrama cambiando la inclinación de este eje, las mismas curvas sirven 
para distintas mezclas, -> ш, сч? › 1 

Stodola toma como Ту = 300°K, po 1ata: y además para comodi- 
dad del uso' del‘dingrama toma ejes inclinados по ortogonales para el сазо 
В = 0 el correspondiente a las ordenadas girado ћасіа la derecha, con lo cual ha- 
се que las curvas po у vo зе recuesten. La temp. (°K) se puéde medir en el eje 
vertical o en el inclinado. El punto donde comienzan las curvas, corresponde 
al estado de referencia (To Po). PY u 

Pese a lo dicho, las 7 se toman en general sobre el eje vertical para 
tener en todos los casos la misma escala de temp. El eje inclinado del 
diagrama corresponde a b = 0; cuando Б ез distinto de cero habrá que agregar 
un segmento hacia la izquierda. _ Por ej. ia 2 1300*K)/1a' diferencia 
Т-ТУ = 1.000 °K, entonces el segmento a agregar, es igual а 1,000 b рага los 
diferentes valores de Б, Con ello, obtenemos para valores de b,,0,001, 0,002, 
que nos dan una escala de valores que crece desde el eje de ordenadas incli- 
nado hacia la izquierda. Si ahora tomamos elb que corresponde a la mezcla que 


a - эз 
Estamos donsiderando dobre la escala y unimos con el punto correspondiente 
“estado de referencia, trans un nuevo её que es el que coesponde al 
“valor de bm, que es el que necesitamos usar, luego midiendo hasta este nuevo 
eje, obtenemos los valores de la entropía para la mezcla (fig. 7-14). i 


80) 


U Pg 24 
En este diagrama las adiabáticas reversibles que son isoentrópicas ya no 
son verticales como en el diagrama de ejes ortogonales; una curva a entropía 
constante es paralela al eje correspondiente (ej.: S, = cte, paralela al eje para 
.5:0.901),,es decir, лоп paralelas, al cje, de referencia que corresponda а la 
mezcla de gases con que estamos trabajando, En este mismo diagrama se 
“agrega el correspondiente a la energía intema. Para ello partamos de que 
siendo un gas perfecto es: н bund 
A э; озин тт т. та 
apes ch: ion ret дка y dP e.0 t lo 


pero como: y= a, + DT queda: dú= (a, + bT) dT 
O) i 

i oyo elod, 2 д 
өз 1. Es decir, que, tenemos una, variación parabólica, de segundo grado, рог 
ser lineal la variación de Сү соп la temperatura, 


-xom Para representar en un diagrama la energi 
trariamente.un. cero: de la misma, Se establece 


ита, deberá fijarse arbi- 
0 para 7=.0 °K, con lo 


7-63] 


j: ý 
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Se dibuja el diagrama correspondiente, con escala de temperaturas coin- 
sidente con la empleada para el diagrama entrópico. Para 6=0 nos resultará 
“una línea recta que pasa, por el origen. Para b distinto de.cero se tendrá una 
аййкія que on inca ode le oca трое ВеО iaia tes dea 
cha; mayor será la inclinación cuanto mayor sea 0. 

El dibujar ambos diagramas en un mismo papel con sus escalas de 
temperaturas coincidentes conviene, ya que ubicado el punto correspondiente 
en el diagrama entrópico, desplazándonos horizontalmente sé puede leer en, 


el otro diagrama la energía interna para dicho estado, El objetivo buscado es ` 


poder leer por segmentos las variaciones de energía ‘interna entre dos estados, 
que si corresponden а una transformación realizada а y сіе. nos dará el calor 
intercambiado y en procesos adiabáticos de sistema cerrado, el trabajo inter- 
cambiado entre sistema у medio, Puede además agregarse fácilmente un dia- 
саноро ук que ab имп жеңи Ines, aca do Ө 
relación / \ 


/ ү” b 


Como se trata de merci de gases perfectos, por la unción de estado 
podemos escribir ‚ 


que reemplazada en la [7:64] nos а A 


CEPAS AO 


| Сото el diagrama зе ha construido para'n Зої de m0, ds la 
constante universal (E = 1,985 jad 
kmol °K 


Tn eke, dl ا‎ олина 
a partir del origen del diagrama de energías internas, un ángulo f tal que: 


BARU TE os она 


el segmento que se agrega al valor de la energi interna зе RT "y еп 
consecuencia midiendo desde la parábola que corresponda hasta este nuevo 
eje tendremos la entalpia. Se podrá así con’ Жы ше 'diagrama Obtener por 
segmentos las variaciones de entalpia entre dos estados, que зі corresponden 
a una transformación a р =cte., nos dará el calor intercambiado y en proce- 
sos adiabáticos de sistemas circulantes; sin variación de energía cinética пі 
potencial, el trabajo o bien para transformaciones adiabáticas de sistemas 
circulantes sin intercambio de trabajo ni variación de energía potencial, la 
variación de energía cinética del fluido. ә 


8.1. INTRODUCCIÓN 


El concepto de Exergía se origina en Francia, donde en 1893 el profe- 
зог Gouy publica un trabajo en que introduce ésta, bajo la denominación de 
"Energía Utilizable” Durante años no зе generaliza el estudio y la aplicación 
del mismo a problemas técnicos hasta: que el ingeniero Darrieus, también en 
Francia, publica un trabajo en que aplica el concepto de energía utilizable al 
estudio de turbinas de vapor en 1935. 

+... Luego de lo cual, el profesor Keenan del Instituto Tecnológico de 
Massachussets en los Estados Unidos, lo toma en cuenta y lo introduce con 
la denominación inglesa de available energy, con lo cual su estudio se genera- 
liza en los países de habla inglesa, 

«1 12 Posteriormente, en 1953 1 profesor Rant publica trabajos sobre el 
‘mismo tema, introduciendo las denominaciones alemanas de “Exergie” y 
“Anergie”, para la energía transformable en trabajo Qtil y la no transforma- 
ble respectivamente, De estas últimas denominaciones derivan los neologis- 
mos castellanos de Exergía y Алета. 

i 1 El concepto de Exergía permite, como зе verá más adelante el análisis 
de cualquier proceso teniendo en cuenta el Primero y Segundo Principio de 
la Termodinámica, 


` Calor utilizable o Exergía dal calor 

Si se dispone de una fuente de calor a una temperatura 7, inayor q 
la temperatura atmosférica То será posible, tomando de la fuente una canti- 
dad de calor Q, obtener un trabajo L, si se intercala entre la fuente y la 
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en'la que т será el rendimiento 
de la máquina térmica. 
El trabajo obtenido a partir de la 
cantidad de calor 0, dependerá 
del tipo de máquina y del rendi- 
miento de la misma. 
уз, е acuerdo con el teorema de 
Carnot, el trabajo que se obten- 
drá será el máximo posible si la 
máquina térmica instalada es una 
máquina térmica reversible, Lue- 
нахаб" 
Lmax "ла O: 
Sabemos que el rendimien- 
to de la máquina térmica reversi- 
ble tiene ог г 1% 1 


Fig 8-1 


A este máximo trabajo que podría obtenerse de a cantidad de calor lo 
Mamaremos el calor utilizable О, о Exergúa ‹ onide on dicho calor y walis 
de acuerdo соп [8-1]. 


182] 


La ecuación [8-2] nos indica que podemos descomponer una cierta 
cantidad de calor, proveniente de una fuente a temperatura T, èn dos par- 
py и 


0, calor utiizable o Exergía, + 

у и e ONGS: a o р 
es la que teóricamente podrá transformarse en trabajo; ->i 1: 
Onu = ойн no willable о Апар y 


es la que ni айп la máquina térmica perfecta la puede transformar en trabajo, 
es energía по transformable, 


лара IO "т 


y Lon 0, + фы. 


Toda cantidad de calor se compone de Exengía y Anergía. 
11 y -La distribución en Exergía y Anengía de una cierta cantidad de calor 
depende de la tesiperatura de la fuente de la cual proviene, Sila temperatura 
T, fuese infinita, todo’ el calor sería únicamente Exergía. En cambio si la 
fuente estuviera a igual temperatura que la atmésfera 7, = To, el calor que 
suministre será totalmente Anergía. 
`+ и La conclusión-es!que la energía térmica es de diferente calidad según la 
temperatura de la! fuente: de: que proviene. Se puede decir que a medida que 
la temperatura: de la fuente decrece, la energía se degrada, porque cada vez 
ез menos transformable, cada vez contiene mayor- proporción de Anergía y 
menor de Exargía, llegando а ser una energía totalmente inútil cuando la 
fuente está en equilibrio térmico con la atmósfera, | 
Si dibujamos el diagrama entrópico correspondiente al fluido interme- 
diario utilizado en la máquina térmica reversible y suponemos que el ciclo 
descripto es el de Carnot (fig. 8-2) tendremos que el Área debajo de la 
jottmicê а T,- hasta el eje. de ровии representa el calor O, entregado por 
la fuente, £ 
ic эн N bei La variación de entropía en el 
шлу к у \ Пидо intermediario. durante la 
isotérmica a temperatura T, vab 
dri: 1 


ya que es una transformación iso- 
«w térmica reversible. En consecuen- 
cia el.calor no utilizable o Anergia 
valdrá; , ,, 0 
A 
e оет & snas 
T 


y estará representado por el åren 
debajo de la isotérmica а To has- 
ta el eje de abcisas y por lo tanto 

4 el área entre las dos isotérmicas 
ват, уз Ta пун el calor ишан ота р 


SE 00 RAS и і 


En las expresiones escritas O, y AS tienen los signos que correspon: 
den al fluido intermediario empleado en la máquina, podemos escribir el 
mismo valor de la exergía también del siguiente modo: 
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> АЗЕ ir (831 


en la que empleamos calor y. variación, de entropía correspondientes a la 


fuento, ya que so O 


1 | 
' Qip r= 0, y A Spm mAs. 
Ay at aromia) ve зидар 

Hasta el momento hemos considerado el саво de calor proveniente de 
una “fuente” que por definición debe. tener capacidad calorifica. infinita, es 
decir que su temperatura no se altera cualquiera que sea la cantidad de calor 
que se le entregue о que se le quite, û lê. eo sunsn 

En la realidad, nunca dispondremos. de fuentes, lo que sí disponemos 
es de “cuerpos” que tendrán una capacidad calorífica limitada y los cuales al 
recibir o ceder calor varían su temperatura, por.lo.menos después de ciertos 
valores en la cantidad de calor cambiado.‘ Decimos esto de рог lo menos, 
pues. podríamos tener el caso particular de un líquido en ebullición: o un 
vapor en condensación o cualquier otro cambio de fase, y durante un tiempo 
mientras coexistan ambas fases a presión constante, la temperatura será cons- 
tante, Pero esto sucederá hasta que la cantidad de calor sea suficiente para 
producir el cambio total de una fase en otra y luego para una cantidad de 
calor adicional se producirá un cambio en la temperatura. 

Veamos ahora si podemos aplicar el concepto de la Exergía al caso de 
un cuerpo de capacidad calorífica limitada. ,. —.— арау, 

Si disponemos de un cuerpo que se encuentra а una temperatura Ty 
mayor que la temperatura To a que está la atmósfera, podríamos, para 
llevarlo al equilibrio térmico con la atmósfera, proceder en contac- 
to соп la misma, En este caso el cuerpo cedorá calor a la atmósfera enfrián- 
dose y después de un cierto tiempo quedará en equilibrio térmico con la 
misma; en este proceso no habríamos obtenido ningún trabajo útil. 

Si en cambio intercalamos entre el cuerpo y la atmósfera una máquina 
térmica, dado que existe un salto de temperaturas, la máquina funcionará 
produciendo trabajo, recibiendo calor del cuerpo y entregando calot a la 
atmósfera, A medida que la máquina funciona, el cuerpo se irá enfriando y 
finalmente una vez que el cuerpo alcance el valor de temperatura To, dejará 
de funcionar, Й 

El cuerpo alcanzará el equilibrio térmico como en el proceso anterior, 
pero en este proceso habremos obtenido un trabajo útil. Para obtener el 
máximo trabajo útil debemos instalar una máquina térmica reversible que es 
la de máximo rendimiento. El máximo trabajo útil que podrá obtenerse será 
la Exergía debida al desequilibrio térmico con la atmósfera o calor utilizable 
del cuerpo. Para determinar su valor. representemos el diagrama entrópico del 
cuerpo (fig. 8-3) 


кхкнойА fisê 
El cuerpo evoluciona desde el es- 
tado 1 a temperatura Т, hasta el 
estado 0 a temperatura To. Pode- 
mos admitir que en la máquina 
térmica reversible se van descri- 
biendo ciclos elementales de Car- 
not, como el representado en la 
figura, todos con temperatura de 
fuente fría Ta y con temperatu- 
таз de fuente caliente variables, 
desde T, hasta To. El rectángulo 
elemental nos representa por su 
superficie el trabajo útil obtenido 
en uno de dichos ciclos, por lo 
tanto el área desde la curva 
representativa de la trans 
. ' formación que experimenta el 
cuerpo hasta la isotérmica a iemperatura То representa el máximo trabajo 
Útil o sea la Exengía o calor utilizable. “ 

Dado que toda el: área debajo de la curva hasta el eje de abcisas 
representa el calor entregado. por el cuerpo en toda la transformación y el 
rectángulo el valor To |А Se | ; podremos escribir: 


0% "|0 |- To Ase] z 


Tanto el calor О, como la variación de entropía del cuerpo serán 
negativos dado que el cuerpo седе calor por lo que resulta que: 
н 1 a 


48.25[ 
ا 


n bo амы 1 
por lo que el calor utilizable también podrá calcularse mediante la siguiente 
expresión: 


0 Se 3 0e 184) 


Expresión que es análoga a la [8-3] obtenida para el 
fuente de capacidad calorífica infinita. 

Pasemos ahora a considerar que la atmósfera en la cual se encuentra el 
¡cuerpo está a mayor tura que el mismo. Es evidente que también en 
O a a 
intercalar una máquina térmica entre la atmósfera y el cuerpo, La máquina 
recibirá calor de la atmósfera, realizará trabajo y entregará calor al cuerpo 
que se irá calentando hasta alcanzar la temperatura atmosférica To. Si la 
máquina intercalada es reversible, se obtendrá el máximo trabajo útil, que 
será la exergía que debemos asignar al cuerpo. 


о de una 
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Si hacemos la representación del proceso en el diagrama entrópico 
correspondiente tendremos la figura 8-4, Ahora los ciclos de Carnot se reali- 
zan todos con temperatura de fuente caliente To y temperaturas de fuente 
fría que varían desde T, hasta Tẹ El área del triángulo superior representará 

por lo tanto el máximo trabajo 
útil o sea la Exergia o calor utili- 


La expresión es idéntica a la 
18-4]. La expresión se obiene te- 
niendo en cuenta que el área de- 


LESES 


do por el cuerpo en el proceso. 
La conclusión de lo analiza- 
Чо ез que todo cuerpo que se en- 
cuentra a una temperatura dife- 
rente de la de la atmósfera 
Pig, 84 ' tendrá una Exergí 
desequilibrio térmico con la mis- 

этә. 


02 


8.12. Exergía debida a desequilibrio. mecánico 


Si se dispone de un sistema sometido a uha presión рү mayor que 
presión pa que reina en la atmósfera, aunque el mismo se encuentre a igual 
temperatura que la atmósfera, es evidente que será posible obtener un traba- 
jo mecánico haciendo que dicho sistema evolucione hasta alcanzar la presión 
“atmosférica. En efecto, será suficiente para ello que intercalemos una máqui- 
na neumática, expandiendo el sistema hasta el equilibrio mecánico con la 
atmósfera. El trabajo obtenido dependerá 'del“tipo de transformación que 
experimente el sistema y será máximo si la misma es reversible. Esto último 
puede demostrarse del siguiente modo: Si suponemos dos transformaciones 
elementales: una reversible y otra irreversible, el primer principio de la Ter- 
modinámica nos permite escribir 


8 ûn = dU +B Lg 185] 


de [8-5] y [8-6] obtenemos: 
d U= 5 Ogi Ly { 


d Uss Q BL 
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Igualando los segundos miémbros: , 

507 +L Oh 187] 
y teniendo presente que: at 

SOR =TAS y 50 <Та5 0. 
reemplazando en [8-7] nos queda: 
TAS SBIR <T4S- 5h 


Es decir, que pasando de un estado a otro por el camino reversible зе 
obtendrá más trabajo que рог el irreversible, 
¿»+ Podemos: en; consecuencia definir como “Exergía debida al desequilk 
brio mecánico, al. máximo ¡trabajo útil дое ев posible obtener llevando al 
sistema al equilibrio mecánico con la atmósfera, 
is Para, calcular, esta Exergía, representemos la transformación en el 
diagrama (р, V) (fig. 8:5). El sistema que se encuentra en el estado 1 a 
presión ру y temperatura. To зе expande en forma reversible isotérmica 
A чэй гөй, hasta llegar al estado 0 a presión 
abate cur Û Po: En la sistema 
hat i woul e realiza un trabajo que se puede 
calcular por: 


. 
L -J pav 188) 


y que está representado por el 
frea debajo de la curva represen- 
tativa de la transformación hasta 
el eje de abcisas. 

De este trabajo una parte 
debe emplearse en vencer la pre- 
sión atmosférica ya que el siste- 
тпа pasa a ocupar el volumen Y, 
mayor que el volumen inicial Y, 
A dicho trabajo, lo llamaremos 
trabajo de dilatación y su valor 


т =Po (Vo — ¥) 189) 
y estará reprensentado. por el rectángulo desde la isobara de presión р, hasta 
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el eje de abcisas. El trabajo útil será por lo tanto la diferencia entre el total 
que desarrolla el sistema y el de dilatación. 
Su valor se obtendrá por la expresión: 


Lyn L- Lap, Я 
Reemplazando los valores de las [8-8] y [8-9] obtenemos: 
б 
ki -f PAV - ре (Vor Vi)? 5) п oly 18-10] 


En la figura 8-5 estará representado por el área desde la curva represen- 
tativa de la transformación hasta la isobara de presión po. Pasemos ahora а 
analizar el caso de disponer de un sistema a menor presión ру! que la presión 
atmosferica po. Es fácil ver que también en este caso es posible obtener 
trabajo útil, Tengamos por ejemplo un gas a menor presión que la atmosféri- 
de un cilindro que se cierra por un pistón sobre el que actúa la 
y que está trabado a fin de que no comprima al gas (fig. 8-6). Si 

"зе quitan las trabas ‘el gas será 
comprimido por la acción de la 
atmósfera sobre el pistón y será 

+, levado a presión p,'sin obtener 
а» ningún trabajo útil, el proceso su- 

) frido por el gas será irreversible 
por haber evolucionado pasando 

) por estados que no son de equili- 
brio. Si en cambio tenemos el gas 

en el mismo estado anterior, pero 
) en lugar de trabas tenemos un 
dispositivo como el indicado en 

) la figura 8-7, en que la acción de 
4 ка la atmósfera es equilibrado por la 
ы fuerza ejercida рог un cable so- 

) bre el pistón debido a pesas colo- 
cadas sobre un platillo. Si vamos 
quitando pesas, el pistón irá des- 
cendiendo, comprimiendo al gas, 
pero las pesas sucesivas irán que- 
dando a mayor altura, es decir, 
se habrá logrado realizar un tra- 
bajo útil representado por el in- 
cremento de energía potencial de 
las pesas, Disminuyendo el tama- 
по de las pesas, en el caso límite 
tendremos el máximo trabajo 
útil, ya que la evolución del gas 
pasará a ser reversible, Represen- 
temos la transformación en un 
Fie? diagrama (p, V) (fg. 88) El sis- 


aaa E Е эў 


tema inicialmente en estado 1 a 
presión р, Y temperatura Tọ se 
comprime en | forma. isotérmica 
hasta llegar al estado 0, presión 
Po Y temperatura To. Durante es- 
le proceso la atmósfera realizará 
un trabajo cuyo valor lo dará la 
expresión: i 


Lar = PS = Vo) 18-11) 
al sena que зе comprime utili- 
Ё 


zará para ello un trabajo que es- 
tará dado por: 


1- f? par аыл 


Fess ЖЕ que serd un valor negativo pues 
К será trabajo recibido por el siste- 
АК? 0 та. 
En consecuencia el trabajo útil obtenido será: 
i Шш; 


. o 
Lur =Po (Vi r+ | pav 
que puede escribirse también: 


caso de sistema 


expresión idéntica a la [8-10] que habiamos obtenido para 
a mayor presión que la atmosférica, 

La conclusión es que todo sistema a presión diferente a la de la atmós- 
fera posee una Exergía debida al desequilibrio mecánico que puede calcu- 
larse mediante la ecuación (8-10]- 


8.1.3. Exergía del vacío 

Si se dispone de un volumen vacio, es evidente que también podrá 
obtenerse un trabajo útil por acción de із, atmosfera que se encuentra a 
presión py. No es más que el caso límite del ejemplo de la figura 8-6; si 
debajo del pistón en el interior del cilindro se ha hecho el vacío, en lugar de 
existir un gas a menor presión que la atmosférica, En consecuencia а un 
recinto vacio de volumen V,, corresponde asignar una Exergía, cuyo valor 
= 


dado que en este caso todo el trabajo que realiza la atmósfera será útil dado 
que no existe sistema a comprimir que consuma parte de dicho trabajo. 
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8.1.4, Exergía de un sistema cerrado 


Hasta ahora hemos considerado un sistema que sólo tenga desequilibrio 
térmico o sólo un desequilibrio mecánico con la atmósfera; pasaremos ahora 
Че ки и. Hgo юйю шө is dl 
Члезтеме. 1 

Dafiniromos la Барі como el máximo abajo Stil Û es раб 
obtener de un sistema que no se encuentra en condiciones de equilibrio 
térmico y mecánico con la atmósfera cuando se lo lleva a dichos equilibrios, 

En primer lugar estudiaremos el caso; de un sistema cerrado, que se 
encuentra sometido а una presión р, у а una-temperatura 7, diferentes de 
los parámetros respectivos py y Ta de la atmósfera. Representemos las trans- 
formaciones consideradas en el diagrama entrópico (fig. 89) que haremos 
para el caso de sistemas constituidos por gases perfectos, pero las ecuaciones 
que deduciremos serin generales cualquiera sea la materia que integre nuestro 
sistema, 

El sistema se encuentra en 
estado 1 a presión p, Y tempera- 
tura T, , a dicho estado lo deno- 
minaremos “vivo”, pues del siste- 
ma en tal estado es 
obtener trabajo útil, cuando el 
sistema зе encuentre en el esta- 
400, a presión p, y temperatura 
Т, idénticas a las de la atmósfera 
estará en el estado “muerto”, 
pues ya no será posible obtener 
de él ningún trabajo. Se trata de 
calcular el máximo trabajo útil 
+ que es posible oblener del siste- 
ma: cuando pase del estado 1 al 
estado 0, Sabemos ya que se ob- 

EN tendrá más trabajo por un cami- 
по reversible que por uno irrever- 
sible por lo demostrado anterior- 

mente. Eljamos por lo tanto un camino reversible. Uno fácil de concebir es 
el 1-20 (fig. 89) constituido por: 1" 


a) Transformación adiabática reversible 12 ыша que el sistema alcance 
1а temperatura 7, de la atmósfera. 

b) Transformación isotérmica reversible’ 2.0 4. igual temperatura que la 
atmósfera con la que intercambia calor. ` 


El trabajo desarrollado por el sistema 


Tas 


xenon 18 


En la adiabática el trabajo será igual a la disminución de la energía 
interna: 4 


Lia =U =U 18-14] 
En la isotérmica por el primer principio tendremos: 


Lao = Qro — (Uo — Us) 18-15] 
Reemplazando [8-14] y [8-15] en [8-13] tenemos: 


rae: La Un а + Que = Ug +U 


y изет +з = 18-16] 
п сда cambiado ala isotérmica ¡04 a dado quaes verb poda; 
ps 


0 = To Go = 51) 


7 
y como 5, = S, por ser 1-2 adiabática reversible 


I 0з» = To (So 51) [ШЕ] 
Reemplazando [8-17] en [8-16] tenemos: 


Lyga = Uit To (So = S1) = Ug 18-18) 
Este valor no es todo trabajo útil, pues si el sistema ocupa en O un 


volumen Vo mayor del que ocupaba en del mismo se Consumirá 
жю trabajo de dilatación: dek que ° ы: 


мла i Liao uaa 
El trabajo de dilatación será: 
„Дашт Po (Vo - V1) 1820) 
Reemplazando en [8-19), [8:18] y [8-20] tenemos: 
алә w= U +T, (So 


1849] 


Si) = Ua - Po (Vo Vi) 


-To So Po Vo) 1821] 
Observando la ecuación [8-21], se puede ver que el trabajo calculado 


ER 
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está dado por la diferencia de dos valores de una, misma función potencial, a 
la que lamanos b, ч. 


b=U-=T,S+p, V 


b es una función potencial, ya que es una combinación de tres funcio- 
nes potenciales del sistema (U, $ y V) y de dos parámetros que definen el 
estado de la atmósfera (ро y To) Esta función b la podemos llamar primera 
función de Gouy o Darrieus. 7 


Малы" A E 


Podría pensarse que si hubiéramos seguido otro camino reversible, el 
trabajo útil podría ser mayor, Supongamos que en lugar del camino estudia- 
do hacemos seguir al sistema el camino 1-3-0 (fig. 8-9), constituido por una 
transformación isotérmica a temperatura Тү de 1 a 3 y luego una adíabática 
reversible 3-0, Dado que el sistema sólo cambia calor con la atmósfera que se 
encuentra a temperatura T,, para efectuar la transformación reversible 13, a 
temperatura 7, , deberá instalarse una máquina frigorífica reversible que to 
me calor de la almésfera y entregue calor al sistema. Esta máquina frigorifica 
consumirá un cierto trabajo cuyo valor absoluto llamaremos Lp. El trabajo 
til a lo largo. del camino 1-3-0 será; 1 


O OEE 1822] 
El trabajo за valdrá: RE CANA 
at, 1823) 


Lyja 


En la isotérmica: 


Lia = Ora = (U F м 


х\н э ориеи 


pudiendo reemplazar el calor en función de la variación de entropía. por ser 
reversible. kS 


Qia = Tı (Sy = $1) = Т, (5, 
ya que Sa = S, por ser adiabática reversible la 3-0 luego: 


шат, 5) 10,4 
Dati 


S) 


El trabajo en la adiabática será: 


AA 1825] 


Reemplazando los valores dados por las [8-24] y [8-25] en [8-23] tene- 


“= Т re A 
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1 Liso = Ti б, 51) = Uy + U, +0, = Ug 


дө 
° Lisa = Ti (So = S1) + Ui = Uo 18-26) 
el trabajo de dilatación como en el caso anteriormente considerado vale: 
=Po (Vo = Y) 18-27] 
El trabajo consumido por la máquina frigorifica reversible será en valor 
absoluto idéntico al que produciría una máquina térmica reversible que fun- 
cionara entre fuentes a temperatura Ту y То recibiendo el calor Ors © Sea: 


Ja (6-5) 


ш сыйрыш 


Le + Tr (So 751) To (So = S8 | э) 


Reemplazando. еп la` [822] 1о% valores dados por [8-26] [827] y 
[8-28] tenemos: ШЕ 


Laso ы * Tı (So =S) + U> Ue 
+ To Go- 51) 


(Ve = ¥) = Ti (Sg $1) + 
que finalmente puede escribirse; 


Liso ш = (Or То Sı + Po V1) = (Uo = To So + Po Vo) 


y reemplazando 1а función b obtenemos: 


y Lim sto by = 
idéntico al que daba la [8-21] para el camino 1-2-0. 

Cualquiera otra transformación reversible nos daría también el mismo 
trabajo útd, pues lo contrario contradeciría al segundo principio de la Ter- 
modinámica. En efecto si рог dos caminos reversibles obtuviéramos trabajos 
útiles diferentes, por ejemplo: фур 


„2б 

invirtiendo el camino por el que se obtiene menos trabajo útil, dado 
que ambos son reversibles, habríamos obtenido un ciclo termodinámico en 
que se obtiene el trabajo: 


Leicto = La 


= Luy>0 
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intercambiando calor con una sola fuente; la atmósfera, lo que contradice al 
enunciado de Сато! del segundo principio. 

Luego, por cualquier camino reversible, obtendremos siempre el mismo 
trabajo (Ий que es mayor que el que se obtendría por cualquier camino 
irreversible у en consecuencia es el máximo trabajo úti que se podría obte- 
тег al pasar de 1 a O y en consecuencia es el valor de la exergía del sistema 
cerrado que se encuentra en el estado 1.; 


' ШЕЛ ЛОК СШ 
и i aubed, didie ul 
у en general para un sistema cerrado еп un estado cualquiera su exergía estará. 
dada рог: s 
\ 1 


[ыз] 


Es fácil demostrar que las expresiones [8:4] y [8-10], que daban el 
calor utilizable o Exergía debida a desequilibrio, térmico y la Exergía de- 
bida a desequilibrio mecánico, no son más que'expresiones particulares de 
1а [8-29] que es general. En efecto, el caso de cuerpo que sólo tiene desequi- 
brio térmico con la atmósfera, no ез más que un sistema cerrado que se 
encuentra a presión Po coincidente con la de la atmósfera, luego de acuerdo 
al primer principio: ۴ 


omu,- +L 18-30) 
y 4 trabajo Û dado que evoluciona a presión constante чада: > 
id LA 7 а 
Reemplazando [®31] en [8-30] teñemog: 31 amu! si obat shja y 
0. = Uê = 0 HPV) 1632] 
Por otra parte; t. вн! 3 A, 
MO отуз, етае сз) эл 


Reemplazando [8-33] у [8-32] en [8-4] nos da: 
Ou = To (бе = S1) = [Ug 01 + Po (Fe = ¥0] = 


A RTS 
т зш шр 


Oa = (Ur -т„ + V= @ = To 5, +) 


кхайой ias n Aa „ 


idéntica а [821]. 


Por su parte en el caso de sistemas con sólo desequilibrio mecánico 
jendremos: ла 


взр pod 104 '/ Раи L =Q- Шы— 0) 1834] 
y como el proceso es reversible isotérmico:: > 1: 
aint лод навон LTS ун 4 1835] 
ао «4 Reemplazada [835] еп [8-34] nos бао 
RSE эди жуаз 
pd = Ta (5 RN. 18:36] 


аын ankn ih a зшкә заан 
[8-36] en [8-10] tenemos: 
11-4 Aè 
= Si) = Ug +0 = Po (о-и) 
“б 490 шн, м 
8 э puedo есй оць pa of ' i 
= To S + po Vi) (y = Te Sa + Po Vo) 


nuevamente idéntica ala [821]. 
Sa aae Өй. бум ыр эн 


8.1.4.1. Variación de EXERGÍA de un sistema cerrado; 
£ “Para estidiar Паг posibles variaciones de exergía de un sistema cerrado, 


аг м) 
pinine se sup 1 Ein nd Ur To dS + Po аи) а 1897) 
pd umi t t 
a De la expresión del primer principio para un sistema cerrado obtene- 
Allman car û 1 y уа 


40-50-51 
que reemplazada en [8-37] nos da: 


моба зова La 


ерлан тна Че: | wo 
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Por su parte роду nò es otra cos que el trabajo elemental de dilata- 
ción, luego: 


н Ж оң об пр М 


SL = рабуе ві Ул 
Reemplazando еп [8-38] los valores de [8-39] y [8-40] nos queda: 
Т 


Es decir que la exergía de un sistema зе incrementará рос suminis- 
tro de calor utilizable о de trabajo útil, фе 
Analizando distintos procesos, veremos cómo varía la exergía de un 
sistema según los intercambios de energía que se experimenten. 
O \ 
1) Consideremos un proceso en que no se intercambia trabajo útil 


-t RHA 


y se suministra calor al sistema 5 Q > O, 
Dado que el sistema recibió calor su 
dS > О, Tendremos entonces; 


dE,=50-T,dS=50, 


El aumento de exergía del sistema será igual sólo al calor utilizable 
recibido, menor que el total de energía recibida, El calor es mezcla 
de exergía y anergía por eso sólo crece la exergía del sistema en una 
fracción del calor suministrado. Vemos que el suministro de calor a 
un sistema no ез el mejor método para incrementar su exergía. 


2) Consideremos un proceso adiabático reversible en que se suministra 
trabajo útil al sistema. Tendremos: 


El acia e 
50=0 yd S = 0 (adiabático reversible), 


mientras 


8 Lur < O (trabajo suministrado). - 
Entonces: 


dë, =- SLi || Û о 


La exergía del sistema aumenta en un valor igual al del valor absolu- 
to del trabajo suministrado. El trabajo es exergía pura. 


EXERGÍA o m- 161 


3)Si consideramos nuevamente, un proceso adiabático, pero ahora irre- 
хепе en que s suministra trabajo úti al sistema, tendremos: 


5Q=0 d5>0 (adiabático irreversible) 


5 La <O (trabajo suministrado) 


Resulta: 
d Ey m= Tg dS =8 Lag 
i ` ак, {зыш | = 7, as 


' AAhora el aumento de exergía del sistema ya no es igual al valor absolu- 
to del trabajo suministrado, sino que será menor. Esto es debido а que por la 
irreversiblidad del proceso, una parte де la exergía suministrada en forma de 
trabajo 00 se ha destruido y pasado a ser la anergía 7, d S, Cuanto más 
irreversible sea el proceso, mayor será el aumento de entropía y menor el 
aumento de exergía del sistema. | 


8.15, Exergía de un sistema circulante | 

El planteo es el mismo que en el caso del sistema cerrado, se trata de 
determinar el trabajo máximo ût que es posible obtener de un sistema 
cuando se lo lleva al equilibrio térmico y mecánico con la atmósfera, Nos 
guíaremos соп un diagrama entrópico que representaremos para el caso de 
sistema integrado por gases perfectos, pero las ecuaciones que obtendremos. 
serin generales (Mg, 8-10). 


Sea un sistema circulante y 
encuéntrese el fluido que lo cons- 
tituye en un estado 1 a presión 
P, у temperatura T, diferentes 
de los parámetros respectivos de 
la atmósfera Po y Ty: Al evolu- 
cionar el fluido y alcanzar el es 
tado 0 habrá llegado al estado 
“muerto”, pues estará en equili- 
brio térmico y mecánico con la 
atmósfera, Si el proceso seguido 
al pasar de 1 a 0, es reversible el 
trabajo útil obtenido será el mi- 
ximo y constituirá la exergía en 
el estado 1. Por comodidad para 
е1 cálculo elegimos el camino 
1-20 constituido por una adiabá- 
tica revenible (1-2) seguida de 
una isotérmica reversible a To 
ош. 
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trabajo, suponiendo constantes 1а energía cinética y potencial del 


fluido será en 12. a 
Laa A 2h, 0) 18-42] 


por ser adíabático el proceso. бэ 

En la transformación 2-0, con las mismas hipótesis en lo referente a las 
energías cinéticas y potencial, tendremos: мн 

Ler-o" О-о (o =M) 1843) 

El calor intercambiado, dado que la 20 es'isotérmica reversible valdrá: 


Фао = To бә = т) ж Т» боа) tos a] 


ya ques por ser la 1-2 isoentrópica. 4 | в 
Reemplazando la [8-44] en la [8-43] tenemos: н 

La-o=Te (0-0) Сел оу {RAS 

El trabajo máximo al pasar de 1 а O serê: i^ . 19 y 

Le mex е а-ар besso’ un Б se 1846) 


reemplazando la [9-42] y la [8:45] en 1a [#46] tendremos: 
Le max =h = ha + To Go) — ho + Ma ~ 

y simplificando y reordenando obtendremos: 
La max == To di) e = To 1) 


El valor que da la [8:47] es totalmente trabajo ûtî y por lo tanto es el 
valor de la exergía del sistema circulante debida a los desequilibrios térmico 
y mecánico con la atmósfera. Aparece como es fácil observar en la [847] 
una nueva función potencial, del estado del sistema y de la atmósfera; que 
designaremos b y que puede denominarse segunda función de Gouy o Da- 
төш. 


b'ah- Tos 


y la [8-47] puede escribirse; `! 


Exe 


de modo que para un estado cualquiera tendremos: 


эдн ә [8-48] 
100% Enel valor hallado по se há tenido ёп cuenta que dado que el fluido 
posee una energía cinética y una energía potencial, éstas: también pueden 
transformarse teóricamente totalmente en trabajo útil, de modo que una 
expresión más completa de la exergía del fluido será: 


1849] 


Generalmente en: problemas técnicos basta utilizar la [8-48] у по la 
[849] pues еп los equipos no se producen variaciones apreciables de ener- 
Bias potencial y cinética, pero hay casos en que sí deben computarse por lo 
menos la energía cinética; por ejemplo: cuando se trata de toberas o difuso- 
тез en los que se producen variaciones importantes en la velocidad del fluido. 


8.1.5.1. Vorjación de exergía de ún sistema circulante 
Para estudiar las posibles variaciones de exergía de un sistema circulan- 
te diferenciemos la [8-48], obtenemos: 


opacas ab is bello t 
=db'=d h~ To ds 18-50) 


ranê а) ato ло 0 Бы 


La expresión del primar principio de la Termodinámica para un sistema 
circulante, en que no se producen variaciones de energía cinética y potencial 


da obli ы 
ти dll cal 


que reemplazada en la [8:50] nos conduce a: 
hit- EEL 


(parece aquí nuevamente el calor utilizable (5 О = To d s = 6 Qu). 
Si, analizamos diversas posibilidades de intercambio de energía obte- 
1]! en un proceso se suministra calor al sistema, sin que éste inter- 
cambie trabajo con el medio tendremos: 
бр їтво>о ds>0 y 8-0 
mil 0р ant 
© oregaltando que: 
К Л 


50-Т,4:-80,<80 
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о sea que sólo parte del calor suministrado se traduce en un incre- 
mento de exergía del sistema, la otra parte (То 4з) es anergía. 


2) Consideremos, ahora un proceso adiabático reversible en que se sumi- 
mistra trabajo al sistema, en este caso: , „o, 

BQ=0; ds=0 y 21.<0 
соп lo que resulta: š 


ака || 
La exorgía del sistema se incrementa 
del trabajo suministrado, 
3) Si el proceso en que se suministra trabajo al sistema fuera ей cambio 
adiabático irreversible, entonces tendríamos: ini 
50-0; ds >O y 5EL¿<000. 


un valor idéntico al 


y resultará: 
d Exe =- To ds — 8 Le |sze| roar 


En este caso la exergía del sistema no aumentará en un valor igual al 
del trabajo suministrado, porque debido a la irreversibilidad parte del trabajo 
que era exergía se habrá degradado transformándose en anergia. La anergía 
generada en el proceso por la теъ del mismo está presentada por 
el valor To ds. » 1 aris 


82. DIAGRAMA EXERGÍA-ENTROPÍA dira з г 


Si se dispone de un diagrama entálpico-entrópico de un fluido es fácil 
transformarlo en un diagrama exergético, para el mismo Пао integrando un 


sistema circulante. 
' Еп efecto, si disponemos 

del diagrama (h, з) de una sus- 
tancia (fig. 8-11) podemos ubicar 
en él el punto representativo del 
estado! muerto (punto 0). 51 por 
dicho punto trazamos unà recta 
que forme un ángulo а con la 
horizontal tal que se cumpla: 

"жетта 

entonces podremos leer di- 
+ rectamente en el citado diagrama 
las exergías del sistema circulante 
en que fluye dicha sustancia. 

En efecto en el triángulo 
ОАВ tendremos: 


A a iss 
BO = sı -soi AB > BO tpa = (s, — 10) To [8:51] 


En consecuencia el segmento TA valdrá: 


E Даа, 

JA = 1B ~ АВ, 18-52] 
por sa parte 

TE- M ho 1653] 


y reemplazando en [8-52] los valores de [8-51] y [8-53] obtenemos: 
TA =h y = ho = To (и =50) = Exc = UM = To 81) — (ho = To 50) 


Lo que nos muestra que la recta trazada es el eje de referencia para la 
lectura de las exergías. Se pueden agregar rectas paralelas a la ya trazada 
para tener representadas las líneas de exergía constante. 


8.3, RENDIMIENTO EXERGÉTICO O EFECTIVIDAD TÉRMICA 


Se ha visto el llamado rendimiento térmico de una máquina térmica, 


1 
[ Е 18:54] 


dicho cociente es una relación de energías, sin prestar atención a que no son 
de la misma calidad. En efecto, el numerador de la [8-54], que es el trabajo 
generado por la máquina térmica, es exergía pura, mientras que el denomina: 
де calor que ha suministrado a la máquina la fuente caliente, 

es una mezcla de exergia y anergia, en proporciones que variarán con la 
¡tura de la fuente que la suministra. Por ello dicho rendimiento no 

nunca ser unitario ni aún para las máquinas térmicas ideales (las rever- 


1855] 


Será a la vez un rendimiento energético y exergético, dado que tanto el 
trabajo que el motor eléctrico produce, como la energía eléctrica que consu- 
me son exergías puras. ` 

En consecuencia tiene mucho más sentido la determinación del llamado 
rendimiento' exergético o efectividad térmica, que puede hacerse tanto para 
una máquina cualquiera como para un proceso. Se definirá en forma general 
сото rendimiento exergético al cociente de las exergías producidas sobre las 
exergías consumidas: У 
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Exergías producidas ıı iit 
Exergías consumidas 


Mex = 


En el caso de una máquina térmica que funciona entre dos fuentes de 
calor el rendimiento exergético será: i 


L 
Ex, cons, 


8-56) 


ex = 


La exergía que consumirá la máquina térmica para producir el trabajo 
será la diferencia, entre la que le suministra la fuente caliente (О, ) y la que 
entrega a la fuente fría (Qua) osea: |. i, 


Ex cons. = Qur Qua 0 


118-57] 


Si consideramos el caso de la máquina térmica reversible que funciona 
| entre dos fuentes a temperaturas Ti y Th superiores a la temperatura atmos- 
| férica To, tendremos (fig. 8-12): 


ob (TAS: 
Й 


1 Qu =T, To) AS; 


м we Que 2а, To) AS э 
7 %// ш кепиш en la 1897) 


lyn nos 


т. 


т, Т, 


| producido. $ 


mandia кг INAN ит 


- Veamos qué ез. lo que ocurre si еп cambio tenemos una máquina 
térmica en que se describe el Ciclo de Carnot, pero con irreversiblidados en 
la expansión y | enlacomprensión adiabáticas. La representación en el diagra- 


ma entrópico del ciclo se indica en la figura 8-13. 
La transformación 23 es 


Y ZA), 2 а ааа irrever y еп cons- 
cuencia la entropía del sistema 
a Dot AN debe aumentar, o sea que en el 
Fi А estado 3 el sistema tendrá una 
и ndo ЕТИМ И! + | 5ı Entropía mayor que en el estado 
ta дү m EMMAN р 
мут по Els e 


1% ¿Amálogamente, la transfor- 
+ < mación 4-1 es adiabática irreversi- 
ble, luego en el estado 1 el siste- 
1 ma tendrá mayor entropía que 
„ела, I a 
¿La cantidad de calor que 
ı iy entregará la fuente caliente será; 


Qn А5 [858] 


эзш} 
کا پد بی‎ 


eran LUE. BLI, у, x ilc si la que recibirá la fuente fría val- 
O ¢4 r; у 
ещ AMAS ol qa төн ч 
E QT AS+AS АБ) 1 (839 
соп lo que, el trabajo L que producirá la máquina será: | 


1-0-0 ' ` 
que reemplazando los valores dados por las [8-58] y [8-59] nos quede 
Lo (Т, - Ti) А5 - Т, (А5, +A S3) 


Дулу Hs ийи 


La exergía proporcionada por la fuente caliente serk =: 
RANAN ar qa ояти o 


А © Ое = Ti = T ASi tn 18-59] 


y la que recibirá la fuente fr 
Фа = (Т. - To) (AS + AS, +А5,) 18-60) 


Luego la exergía consumida por la máquina será: 
Ex cons. = Оз, — Qua 


Que reemplazando los valores dados por las [8-59] y [8-60] nos da: 
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Ex сот. = (Ту — T3) AS — (Ta — To) (AS, +А5з) 


en consecuencia el rendimiento exergético para esta máquina térmica irrever- 
sible valdrá: DIT 


(Tı = Ts) AS- Ta (AS, + ۵S») 
(Tı = Tı) AS- Т, (AS, +55) + To (45, +A) 


1 > a= 


Este resultado es debido а que por las ireversibidades del ciclo, hay 
una exergía que se ha destruido y que se transformó en anergía. El valor 
ToAS es la anergia contenida en el calor Q, que suministra la fuente caliente, 
en cambio el calor O; entregado a la fuente fría contiene una anergia cuyo 
valor es To (A S + A S, +A S), es decir que se ha generado una anergía 
cuyo valor es To (A S, + А 5), El valor А 5, + AS; esla generación de 
entropía debida a la irreversibilidad del ciclo, 

Cuanto más irreversibles sean los procesos ocurridos en la máquina, 
mayor será la generación de entropía y mayor la destrucción de exergía.- 

Se puede decir que la entropía generada en una transformación irrever- 
sible indica la destrucción de exergía y la anergía 

El concepto de rendimiento exesgético es aplicable а cualquier proceso 
отоо у өз ol valor que nos podrá indicar entye procesos aiiemativos cuál 
es el que termodinámicamente es el más conveniente, Será aquel que tenga 
mayor valor de rendimiento exergético у que por lo tanto provoque menor 
destrucción de exergía. + AATA 

En el caso de un compresor de gases, por ejemplo, la exergía generada 
es el incremento de exergía del gas que circula por el aparato y la exergía 
consumida, el trabajo que requiere el compresor, en consecuencia el rendi- 
miento exergético será: 


Ass 1 i 
"Та 1 


De manera similar deberá procederse para cualquier proceso determi- 
nando las exergías que se producen y las que se consumen y su cociente nos 
dará el rendimiento exergético del proceso. 


FUNCIONES CARACTERÍSTICAS. 


9.1. INTRODUCCIÓN th 

Si consideramos el caso de un sistema termodinámico cuyo estado de 
equilibrio queda definido por los valores de dos variables independientes y si 
el sistema está constituido por un cuerpo puro, podremos elegir como dichas 
variables dos de las cuatro siguientes: p, Y, Т y 5. Dos de ellas son parám 
tros intensivos (р y Т) y las otras dos parámetros extensivos (V y 5), Pode- 
mos asimismo clasificar las cuatro variables de otra manera en dos grupos; 
diremos que р y Y son variables mecánicas у que Т y 5 son variables tér- 
micas. 1 
Para definir un estado de equilibrio del sistema podemos también aso- 
ciar una variable mecánica con una variable térmica. Procediendo de esto 
modo podemos formar cuatro grupos diferentes que son: 


DS, V:1)S, p; Ш) T, V; y 1V) T, p. 
Cada uno de dichos grupos de variables nos permite llegar a definir una 


Mamada "función característica” que es adaptada a él y que es una función 
de estado del sistema. 


Л.Л. Energía interna ` 
Para el caso de un sistema cerrado constituido por un solo componente 

que sólo puede intercambiar trabajo con el medio por variación de volume 
por el primer principio podemos escribir, рага опа transformación elemental: 


dU=5Q-5L 191] 


y si la transformación es reversible valdrá: 


Ts Og “Tas 92 


у en cuanto al trabajo elemental: 5 L = p dV. 193] 
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Reemplazando [9-2] y [9-3] en [9-1] obtenemos: 
dU=TdS- par. 194] 


La [9-4] nos sugiere considerar a la energía interna como una función 
de las dos variables S y V y entonces: 


av ә 
40- E 48+ ( 1) av [9-5] 
asiy ar /5 


Por comparación de [9-4] y (9-5] obtenemos: 


EA 9 ана 


Por ser las derivadas segundas cruzadas Iguales obtenemos: 


196] 


La [9-6] constituye la primera de las llamadas relaciones de Maxwell. 
Diremos que la función energía interna U = f (S, V) es una “función caracte- 


rística”" adaptada al par de variables independientes 5 y V. Sus propiedades 
ya las hemos analizado anteriormente. {5: 


9.12. Entalpi 49 
Habíamos definido la entalpia mediante la expresión: 
Hau+py o A „.] 
Demostraremos ahora que ésta esla “función caracteristica” adaptada al 
pax de variables independientes S ур. 
Si diferenciamos la [9-7] obtenemos: -- 1 
dH=dU+pdV+ydp w 198] 


Pero por la [9-4] podemós reemplazar en [9-8] d U y tendremos si la 
transformación considerada es reversible: 


4Н = Та5- pdV+pdV+Vdp. 
y simplificando: 


ан-таѕ+уар 199] 
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отбити НТ £ 8, p), За неа tmbn unto nc: 


ан- 69 as+ 69 ар. 19:10) 
ès fp др [5 


Por comparación de [9-9] 19-10] obtendremos: 


T 

AR 

ap Is 

que dado que la entalpia es función potencial, por igualación de las derivadas 
segundas cruzadas, nos permite escribir: 


19411) 


La [9-11] es la segunda relación de Maxwell. 
Las propiedades de esta función característica (entalpía) ya las hemos 
analizado anteriormente. 


9.1.3. Energía libro 


, La función característica adaptada al tercer par de variables (7, V) esla 
función F definida por la relación: 


Fav- TS 19:12) 


A esta función algunos autores la denominan también “función de 
Helmholtz" o “función trabajo”, 


Si diferenciamos la [9-12] obtenemos: 
O жа 


“@к-аи-таз-ват ر‎ э 


si la transformación considerada! ез reversible y reemplazamos dU por el valor 
dado por la [9-4] obtendremos: 


dF=TdS-pdY-TdS-SdT 
que simplificando nos da: 
il dF = = pdV = S dT 19-14] 
Si consideramos Р = f (V, Т) podemos escribir: 
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=) avs 
ТАЙ 

Comparando [9-14] y [9-15] obtenemos: | +14 


Арен 


y por ser F función potencial, igualando las derivadas segundas cruzadas 
obtenemos la tercera relación de Maxwell: ' 


ағ 


AAA 916 


La [9-14] nos indica que énta os la Función caracteristica para el par de 
variables (V, Т) н A 


9.1.4. Entalpía libre 


La función característica adaptada al cuarto grupo de varlables 7, p, es 
la función definida por la relación: de Ad 


Sr mt шге Ah, 

Es la llamada “entalpia libre” o también "función de Gibbs”. Algunos 

autores, sobre todo los que se ocupan de la' Termodinámica Aplicada! a 

procesos químicos, denominan а ésta asimismo “energía libre”, lo que la 
confunde con la función F, уса 

Si diferenciamos la [9-17] obtenemos: 


eri emplean Аа, 


dG = dH - TAS SETI Ән u әлү 


YY al ionia 
Si, la transformación considerada es reemplazamos dH por 
el valor dado por la [9-9] obtenemos: 1 + > Ab 


© аб=таз+ Vdp TAS 


y simplificando: 


Si consideramos a G = f (Т, p), podemos escribir: 


bull ЭЗ = cor res 


16: 
19-20] 


¡Comparando [9:19] y 19-20] se obtiene: 


io (но) чл 


y por igualación de las dos derivadas segundas cruzadas, la cuarta relación de 
Maxwell. 


AZ e (ст К 1921) 
ap hr эт 


La [9-19] nos indica que ésta es la función característica para el par de 
variables (Т, p). 


9.1.5, Propiedades de la energía libro 
Si consideramos un sistema cerrado que experimenta una transforma- 


50к= 4 +51. ñ 


зей: | OA A 
Ф © Tasa +s 1922) 
reemplazando la [9:22] en la [#13] obtenemos: { | 
Rnd AU BL = SAT 


dF=-5L-SdT 19-23] 


9.1.5.1. Si el proceso fuera isotérmico Т = cte. y dT = O, luego la [9-23] se 
reduce а: 


dFp=- 5 ir 
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е integrando entre los estados-extremos de la transformación: 


Es decir, que en un proceso isotérmico reversible la disminución de 
energía libre será igual al trabajo que intercambia el sistema con el medio. 


9.152. En el trabajo que el sistema intercambia соп el medio podemos 
distinguir: 
1) Trabajo de expansión o sea transferido por variación de volumen, su 
valor elemental es pd 
2) Trabajo по de expansión, puede ser a través de un tampo eléctrico, o 
transferido mediante un eje, etc., lo designamos 5 27, 
entonces podemos escribi: 
GSLs PARS Lr 
que reemplazada en [9-23] nos da: 
А ыш, 


ағ- par Sar О вай 


Si el sistema experimenta una transformación reversible a volumen у 
temperatura constante: 4У = 0 y dT = O, y la [9-25] se transforma en: 


аур = 81у 


que integrada en toda la transformación nos da: 


Шут = (Fi = Рут 19-26] 


El trabajo no de expansión en una tránsformación reversible a volumen 
y, temperatura constantes será igual a la disminución de la función energía 
libre del sistema. t ۴ E 


9.1.5.3. Si el sistema sólo puede intercambiar trabajo de expansión con el 
medio (6 L’ = 0) y evoluciona a volumen y temperatura constantesdV = 0 y 
dT = 0, la [9-25] se reduce а: ч 


ағут=0 || 19:27] 


o sea que: 
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Una transformación reversible a volumen y temperatura constantes de un 
sistema''que sólo: puede intercambiar trabajo de expansión con el medio, 
conducirá al sistema a otro estado para el cual la energía libre será idéntica a 
la del estado inicial. 

LSI ahora consideramos que el sistemiy'ovoluciona;én forma irreversible, 
entonces: 


Tas > 6O, 
к ûf ûj Ni ir Жу; 
i TAS >dU+ BL ' 1928] 
y al reemplazar en la [9-22], la [9-28] obtendremos una desigualdad, еп luga 
de la igualdad (9-23) EN 


Tons ань ah 


айкы. EL Ly Sar 19:29] 


2.1.5.4. Entonces obtendremos: 
Para el caso isotérmico: 


El trabajo obtenido en el proceso isotérmico irreversible será menor que 
la disminución de la energía libre. Es decir, que la disminución de la energía 
bre ез el máximo trabajo obtenibi 
9.1.5.5. Si distinguimos el trabajo en de expansión y no de expansión la 
desigualdad [9-29] se escribirá: © } ' 1 
же 4Е<- рау -5L'-SdT 19-30] 
irreversible a volumen y temperatura constantes: 


"аут <= 8 L'yy 7 


ова: Г П 
ПТ 


але Pal 
La disminución бе energía libre, en un procéso а volumen y temperatu- 


та constantes es el máximo trabajo no de expansión obtenible del sistema. En 
todo proceso real y por lo tanto irreversible se obtendrá un trabajo menor. 


“ салгоз a. cancia ránmoninámica ricniea 


9.1.5.6, Si el sistema sólo puede intercambiar de 
паланезы 


ө 4 dF yg <O», Кы vol 
lo que implica: 


F, <F, 


Es decir que toda transformación real y por lo tanto irreversible realiza- 
да a volumen y temperatura constantes conducirá al sistema a un estado para 
el cual su energía libre será menor que en el estado inicial. 
ола, Propia de a не 

Si consideramos un sistema cerrado que experimenta una transforma- 
ción reversible, será válida la [9-22] y reemplazada en la [9-18]: 


dG = dH = AU — 6 LS QT al уз ¢ 
y reemplazando dH por la [9-8], | - 74 
dG = dU + рау + Vdp - dU |- 5 L = S aT. 
y simplificando: | 


40 pa + Vdp SL “Sar 
que la podemos escribir: E ГЕН, 


4G = (6 L = pa) + Vdp Sar 1932) 


| ҮА, kireb 
Pero: (8 L — paV) = 8 17 el trabajo elemental по de expansión, Juego 
9:32] se transform: t er иңе» 


dG =-5L'+Vdp- Sar 1933) 


9.1.6.1. Si el proceso reversible, зе realiza а presión y temperatura constan- 
ês dpm O y dT = O y Ia [S33] quoda: у Н 


y en todo el proceso: Br 
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Es decir, que el trabajo no де expansión en un proceso reversible 
presión y temperatura constantes será igual a la disminución de la entalpía 
libre del sistema. - Mh Ania АФ н 


9.1.6.2. Si se trata de un sistema que sólo puede intercambiar trabajo de 
expansión con el medio (5 27210) у›зї el proceso reversible se realiza a 
presión y temperatura constantes (dp = O y dT = О). En [9.33] queda: 


19-34] 
1o que implica; у. 


Es деси, que un sistema cerrado que sólo puede intercambiar trabajo de 
pansión con el medio, en un proceso а presión y temperatura constante en 
forma reversible pasará de un estado a otro de igual entalpía libre, 
© Si consideramos quesla transformación del sistema es irreversible enton- 
ces TAS > & Q, y valdrá la desigualdad [9-28] 
la igualdad [9:33] obtendremos la desigualdad: A 


dG<-5L'+Vdp Sar “ 1935 
f 


еп consecuencia en lugar de 


9.1.63. En consecuencia еп шпа transformación irreversible a presión y tem- 


19-36] 


Es decir, que la disminución de entalpía libro, en un proceso a presión 
y temperatura constantes, es el máximo trabajo no de expansión obtenible 
del sistema. En todo proceso real y en consecuencia irreversible se obtendrá 
un trabajo menor. „ы 


91164. Si el sistema sólo puede intercambiar con el medio trabajo de ex- 
pansión o sea si 3 L*=O, еп un proceso irreversible a presión y temperatura 
constante resultará: 


dG, <O 1937) 


lo que implica: | 
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Toda transformación real realizada а presión. y temperatura constantesde 
un sistema cerrado, que sólo puede intercambiar trabajo. con el medio por 
variación de su volumen, lo conducirá a un estado de menor entalpía libre 
que el de partida, 

Ins fî teke аз sÛ жу o 
9.1.7. Condiciones de equilibrio fsico<químico. 1) «=. mida 

Las propiedades de ls (изо sra Ба Y ep Nbre ратай 
establecer las condiciones de equilibrio físico:químico de sistemas cerrados, 
que sólo pueden intercambiar con el medio trabajo de expansión, 

En efecto, si el sistema no está en equilibrio, se producirá alguna trans, 
formación espontánea en él que lo conduzca finalmente al equilibrio. Ahora 
bien, toda transformación espontánea, motivada por un desequilibrio será 
irreversible y en consecuencia: 


а) Si el sistema se encuentra con Vínculos tales que deben permanecer 
constantes el volumen V y, la temperatura 7, entonces deberá cum- 
pline la [9-31], es decir que en la transformación espontánea su 
energía libre debe mind En consecuencia el sistema estará en 
equilibrio a volumen y temperatura constantes, si para todas las 
transformaciones virtuales del mismo, o sea compatibles con las res- 
tricciones que tiene el sistema: у A 


аут 20.) e лени БЛА 


ya que entonces ninguna transformación espontánea ocurrirá en el 
sistema y el mismo estará en equilibrio. 


b) De manera análoga para sistemas a presión y temperatura constantes 
1а condición general de equilibrio será: — 


ут > 0 
рага todas las transformaciones Virtuales del sistema! + 


9.2, ENTALPÍA Y ENTROPÍA PARA GASES REALES 


9.2.1. Cálculo de entalpía de gases reales 


Por el primer principio para un sistema cerrado, constitiido por la uni- 
дай de masa, podemos expresar: 
1939] 
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¿Dado que consideramos un sistema constituido por un gas real, que sólo 
puede intercambiar trabajo de expansión con el medio. Reemplazando [9-39] 
en [9-38] pero para la unidad de masa, obtenemos: 


1940] 


Siendo Іа entalpía una función potencial, si utilizamos como parámetros 
para definir el estado р у T, entonces: 


1 [аһ dh 
a] ا( لم‎ = [9.41 
Ti El т! ( 1 Je п 


Рог otra parte como la entropía es también una función potencial, su 
diferencial puede escribirse: 


"ось 1942) 
Por companta, de 12411194) mat; ا‎ py 
n a ade К 
eit ( pro А 
А т), 1943) 
as 
E pon 


Dado que la entropía es función potencial, sus derivadas segundas cruza- | 


das deberán coincidir, es decir que: > 


ЗТӘр. jap AT, 
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entalpía no depende de la presión у, еп consecuencia, es sôlo función de la 
temperatura, 
[St Ел el caso del gas real, la ecuación de estado será; 


ıı Ва consecuencia deivando'la [943] соп respecto de: 
парео de Т е igualando obtenemos: а sn, 


ЕТУ 


я a [A |+ PYaZRT 
p Va 
923 1 ZRT (2) УА IRT 6) 
ожа: у= A оа Маа үз 
NOAA 


e [( A IAN AE er 
т TITY PTI Ё м dado que Z es función de р y de T. Reemplazando en [9-45] obtenemos: 
y «A Ыы E 

| (MA 
Simplificando, Жаш” лшн que даніна, la entalpía es función 
potencial y por lo tanto = = nos queda: 
Tòp ERIE EISEN 


ЖАЎ ТЕК АР (2)‏ ك 
т Р‏ 


афо әр П E SL 


щл т 


En este caso la entalpia será función de ambos parámetros Р y Т. Para 
calcular la variación de la entalpía de un gas real entre dos estados a igual 
temperatura y diferentes presiones,debemos realizar la siguiente operación: 


La [9-45] es válida para cuálquiérllstema!lermoslástico. PA aplicar 
se debe conocer 1а ecuación de etado cocmpondient. Sl dl simon ic 
ra constituido por un gas perfecto, la ecuación de estado sería: 


omar (22) ат) 1941) 
ar 


У‏ کن 


La [947] puede transformarse recordando que: 
pra swan e 458 e N у 


' hs welar ы, ЖР ' g ê [948] 


Зым э wiqen al sup Бар, 


эл эте! зэ Бой па a, wola а ela a0 9 1 sela ema a 
зр) TE, qa ques из 5b sigla H ab wi Û 0 O A hefi 
( ы | ШАР A ү аг эй ag аи yoo о 
<, ра = presión crítica del gas ч s А 
Con lo cual queda demostrado que edî el сад de los gases perfectos la Р, = presión reducida. 
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Diferenciando la [9-48] obtenemos: 1 Г 
dp = pe dp, е 1949] 
Dividiendo [9-49] por [9-48] se obtiene; 
Alp dp) , 1950) 
Además: 
ГЕЛ] 
en la que; n 
Т, = temperatura crítica del gas; 
Т, «= temperatura reducida, ' 
Diferenciando la 19-51] 
П 
dT» Te dT; 1952] 


Empleando las [9-50] y [9-52], la [9-47] puede escribirse; 
1 


O 


; (Рә [az 
E i ا‎ „8 19:53) 


Los valores de la integral que ¡aparece en-la [9-53] pueden calculan 
una sola vez y serán válidos para todos los gases reales, 

Dado que no existe шта expresión analítica de la función: Z = f (p T) 
y sólo disponemos de una tabla de valores del coeficiente de compresibilidad 
(2), los citados valores de la integral se deberán calcular por métodos de 
cálculo numérico en forma aproximada, reemplazando la derivada por un 
cociente de diferencias finitas урок я 


“В ao П 
ATÎ p NAT) р 

Si tenemos presente que todo gas real a presiones suficientemente bajas 
comporta como gas perfecto, adoptando para P,, un valor adecuado en el 
jado 1 el gas se comportará como perfecto y en Consecuencia el valor que 
da la [9-53] será la corrección al valor de la entalpía del gas real para el 
estado 2 calculado сото ai fuera un gas perfecto, al tener en cuenta su 
apartamiento de tal condición, 
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922. Cálculo de entropía de gases reales | 
Un procedimiento similar puede emplearse para el cálculo de entropía 
de gases reales, La ecuación [9-44] nos da: 


=) +] ИГ 
э» 1944] 


1 » Si seemplazamos en ésta el valor de 


эр 


(2) ге, E, 2] 


el 


“La varición de тк, entre аа estados a igual temperatura y dife- 
rentes presiones зегі: 


-z ] 19:54) 
» 


i Pa ә 
cie 6 Ф 
А әр т 
que reemplazando el valor de la [9-54] nos da: 


+2 |» 19-55] 


Para un gas perfecto, la expresión sería: 
Pa 
бъ арек dnp 19-56] 
(A 
Si p, tiende a cero, el gas real se comportaria como ideal, es decir que 
entonces: Н 


Sa pas real = s, jas ideal 
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luego restando [9-56] de [9-55] obtentimios: ae at sienas 98 oli: 


pida 
reg lr en 
asm замет [ELA 
Pr 5 


са 
La [9-57] da entonces la corrección а la entropía de un gas real, si la 
hemos calculado considerando que se trataba de un gas perfecto. Para el 


cálculo de la [9-57] se puede hacer análogo 
entalpía introduciendo parámetros pii masey n NS 


i ол RS A ТҮҮР 


con lo que la [9-57] quedará: 


К 


т БР} И ф эде!» hostels эь 


CAPÍTULO x 


REGLA DE LAS FASES 


10. 1. DEFINICIÓN DEL SISTEMA 
La regla de las fasés de'Gibby'es una relación que permite determinar 
el número de grados de libertad de un sistema heterogéneo, 

“i Se entiende por número de grados de libertad de un sistema al número 
de parámetros que pueden elegirse en forma independiente para determinar 
un estado de equilibrio del sistema. Nos ocuparemos de demostrar la regla de 
las fases para el caso de un sistema cerrado heterogéneo en que no se produ- 
сеп reacciones químicas. 

10.12. Consideremos el caso de un sistema heterogéneo y de varios compo: 
nentes. Denominaremos F al número de fases y С al número de componentes, 
Dado que el sistema es cerrado, no entra ni sale masa del mismo y al no 
realizarse reacciones químicas en él, serán constantes las cantidades de cada 
uno de los componentes que lo constituyen, Es decir que serán constantes 
los 'números de moles de cada componente en el sistema que denominare- 
mos: My, Ma... No 

Cada componente podrá estar distribuido en todas las fases del sistema, 
es decir que tendremos: z 


аз 


жа 


ТРИК: 


Nesmy t ngt... + 


En las ecuaciones anteriores el índice superior de las m, indica la fase 
en que la sustancia se encuentra y el índice inferior el componente de que se 
trata, 

Las condiciones impuestas al sistema, cerrado y sin reacciones quimi- 
cas, implica que los números, totales de moles de cada componente (Nj) 
serán constantes, pero si ocurren. transformaciones podrán variar los (ў o 
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sea los números de moles de cada componente en cada fase, pues podría 
haberse producido una transferencia de masa entre fases. Por lo tanto serán 
válidas las siguientes ecuaciones: 


ат + ал+, +4 =0 


ай ++... жабо пол] 


El juego de ecuaciones [10-1] expresa el hecho de que el sistema hete- 
rogéneo considerado es un sistema cerrado y sin reacciones químicas en él, 


10.1.2. Número de ecuaciones que vinculan a os parámetros 


Para determinar el número de ecuaciones que vinculan a los parámetros 


de nuestro sistema, cuando зе encuentra en equilibrio, partimos del conoci- 
miento de que si se encuentra en equilibrio a presión y temperatura constan- 
ten ester en ш estado para el cal a entalpia Nbre del sistema vori minima 
y por lo tanto deberá cumplirse: 


ЖЕЛЕ 102] 


Pero la entalpia libre de todo el sistema no será otra cosa que la suma 
de las correspondientes a cada una de las fases que lo componen, es decir: 


GGG... FGF e] 
рог lo cual la ecuación [10-2] se traduce en: J 
абут арт авто Y поа] 


La entalpía libre de Gibbs, de сайа fase, será igual a la suma de los 
produ de los números de moles de cada componente en la fase (nj) 
Por la entalpia libre molar del componente id 


055] 


Al diferenciar las ecuaciones [10:5] a presión y temperatura constantes, 
las entalpías libres molares de cada componente en cada fase, serán constan: 
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tes y sólo podrán variar los números de moles, en el caso de los llamados 
sistemas ideales, por lo que obtendremos: 


1106] 


dGr =F dnf + gf 4 +... + 


110-6] nos dará cero, si el sistema está en 


Че cada uno de los componentes en 
En efecto, s se cumple; 


... +) 


al paréntesis по es ota cosa que la primera de Jas ecuaciones [10-1], que por 
las condiciones impuestas al sistema considerado es nulo, 

Lo mismo ocurrirá para cada uno de los otros componentes, Por o 
tanto cuando el sistema se encuentre en equilibrio deberán cumplirse las 
siguientes ecuaciones: 


тез establecidas anteriormente, también deberán satisfacerse las siguientes: 


сц р шш 
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+ Eljuego [108] comprende entonces 2 (F-1) ecuaciones: а v 
En consecuencia el número total de ecuaciones que deberán cumplirse 
entre los parámetros del sistema, cuando зе encuentra en estado de equilibrio 
será: үө 


N° de ecuaciones = C (F-1) + 2 (F-1) = (C +2) (ЕЛ) 


N° de ecuaciones = (C + 2) (F — 1) поэ] 
| 
ТОЕТ 
10.1.3. Número de parámetros И q с! 
Veamos ahora cuál es el número' de’ parámetros, “necesarios para dei 
bir un estado de equilibrio del sistema. ds 


Consideremos una fase del mismo; para describir su estado será necesa- 
rio conocer dos parámetros fisicos: la presión y la temperatura, y además la 
composición química de la fase, puesto que el sistema es de varios compo- 
nentes, " iie afa 

La composición química puede quedar definida а través del conoci 
miento de las fracciones molares que corresponden а cada componente en la 
fase. Como la suma de las fracciones molares de todos los componentes debe 
dar la unidad, si se conocen С — | fraccionés molares, la Última queda 
determinada, En consecuencia, el nimero de parámetros por fase srt: dos 
físicos y C — 1 químicos o sea: 


с+1 o 


Como el sistema está integrado por F fases, el número total de paráme- 
по, que deberi conocerse para describir un estado de equilibrio del mismo 
prh 


10.14, Número de grados de libertad л! сш. уулоо 


En consecuencia, el número de grados de libertad, que designaremos 
con û se obtendrá mediante la relación: + ` *'- 


N° de grados de libertad = NS de parámetros — NS de ecuaciones” “ 
sea reemplazando [109] y [10-10] obtendremos?" 


у= Е(С+1)-(С+2)(ғ- 1); 
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operando у simplificando nos queda; 


»=0+2-F nony 


La relación [10-11] es la denominada regla de las fases. 


10.1.5. Aplicaciones simples de la regla de las fases 


10.1.5.1, Consideremos en primer lugar un sistema constituido por una sus- 
tancia pura, es decir el caso en que tengamos un solo componente, 

"Si зе tiene una sustancia pura en una sola fase, o sea constituyendo un 
sistema homogéneo, el número: de grados de libertad resultará al ser C= 1 y 
Fei 


1.2 [ШЕ] 


La [10-12] nos indica que pueden elegirse еп forma independiente la 
presión y la temperatura para determinar un estado de equilibrio del sistema 
о sea que elegida por ejemplo una presión, existirán diversas temperaturas 
que determinarán diversos estados de equilibrio del sistema, 


10.1.5.2. Sea ahora una sustancia pura (С = 1), pero constituyendo un si 
ma heterogéneo en el que hay dos fases (F= 2). Resultará: 


эз! (10.13) 


La [10-13] nos indica que ahora, elegido uno de los parámetros, el otro 
queda determinado. Esto confirma el hecho de que si se quiere retener en 
equilibrio por ejemplo, vapor y líquido de la misma sustancia a una cierta 
presión, esto será posible para una deteuminada temperatura o viceversa, es 
decir, que existirá una curva de tensión de vapor que nos dará para cada 
temperatura la presión de equilibrio líquido-vapor. Del mismo modo existirá 
una curva de fusión que dará para cada presión la temperatura а que pueden 
coexistir en equilibrio la fase sólida y la fase líquida, Finalmente existirá una 
curva de sublimación que dará los valores de presión y temperatura para los 
cuales podrán coexistir en equilibrio el sólido y el vapor. 1 


10.153. Si queremos tener un sistema de un solo componente (C= 1) hete- 
торёпео con tres fases en equilibrio (F= 3), la regla de las fases nos indica 
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1021.1. Vapor saturado. Se denomina vapor saturado a un vapor que se 
encuentra en condiciones de equilibrio con su líquido, Es decir que un vapor 
que se encuentre a la presión y 
temperatura correspondientes al 
punto 1 de la figura 10-2, es un 
vapor saturado, esté acompañado 
o- no por líquido de la ¿misma 
sustancia, 


1021.2 Líquido saturado. Ank- 
logamente se denomina líquido 
saturado a un líquido que se en- 
cuentra en condiciones de equili- 
brio con su vapor, А 


1021.3. Vapor húmedo, Se de: 
nomina vapor húmedo a 
да de líquido y vapor 
En este caso para definir de qué 
vapor húmedo se trata, no basta 
con conocer la presión, а la que 
Fe. 102 corresponderá una determinada 
temperatura, sino qu 
berá darse un nuevo parámetro que nos indique en qué proporciones en la 
mezcla se encuentra el líquido y el vapor, Para esto se introduce el llamado 
título del vapor húmedo o simplemente título del vapor, que se define 
mediante la siguiente expresión: 


»=0 a КОТ 


En este caso no existe ningún grado de libertad, no es posible elegir 
ningûn parámetro, Dicha situación de tres fases de un mismo componente en 
equilibrio sólo podrá darse para un único estado, será el llamado punto triple 
de la sustancia, a una determinada presión y una determinada” temperatura, 

La figura 10-1 es el diagra- 
, Ma, de equilibrio para el caso del 


илы das, res curvas: fusión, evapora- 
Чаба y sublimación que se en- 
'cuentran en el punto triple (P. 
) Dichas curvas limitan las di- 
versas zonas en que corresponde- 
rá equilibrio para una sola fase. 


10.1.54. Si consideramos un sis- 
tema binario o sea constituido 
por dos componentes, tendria- 
siy Mos; 


Fig. 101 р 
т. 
х= , [10-15] 
4)C=2 | e 2 e my + mp, 
F1 - 
йз 4)с-2 © séd que el título del vapor ез la masa de vapor contenida en la unidad de 
SRI f preo nasa de mezcla. Luego un kg de vapor húmedo estará constituido por x kg 
8 j de, чарог saturado y (1 — х) kg de líquido saturado,’ 
y f Conocido el título de un vapor, será posible calcular el valor específico 


Es decir, que el máximo de fases que podrán existir en equilibrio serán 
ahora cuatro. Son los llamados puntos eutécticos para sistemas binarios. 


de cualquier parámetro extensivo de la sustancia, en base a los parámetros 
éspecificos del vapor saturado y del líquido saturado que integran el vapor 
húmedo, Por ejemplo si designamos: | 


$= volumen especifico del líquido saturado; 
у” = volumen específico del vapor saturado. 


1022. VAPORES Sep ir 
102.1. Definiciones ¿El volumen especifico del vapor húmedo del título x valdrá: 
Comenzaremos por recordar-algunas expresiones de uso habitual al tra- 


tarse de vapores indicando lo-que significan. °з, ў ii a „Жы аш 1 по] 


Еп el segundo miembro de la [10-16], `@ primer surhando es el volu: 
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men ocupado por el vapor saturado contenido en la mezcla y el segundo, el 
ocupado рог el líquido saturado que integra el vapor húmedo, 1... 

De manera análoga la entalpía específica de un vapor húmedo podrá 
брюшзе: у, | нш 


ET 617] 


en la que A" es la entalpia específica del líquido saturado y h” la entalpía 
específica del vapor saturado, ri | 
La entropia especifica del vapor húmedo seri: у | 


ugus) 


Si se conoce alguno de los parámetros especificos de un vapor nindo 

y no su título, es fácil ver que éste puede: calcularse con alguna dé las 

ШИП s expresiones, por, ejemplo, obtenidas de las [10-16], [10-17] y 
1 ' ! 


a s= + 


10.2.1.4. Vapor sobrecalentado 


Se denomina vapor sobrecalentado a un vapor que se encuentra a una 
temperatura superior a la de equilibrio con su líquido correspondiente a Ja, 
presión a que está sometido. El punto 2, por ejemplo, del diagrama, represe. 
tado en la figura 102 corresponde a un estado, de vapor sobrecalentado, 
dado que la temperatura Т; es superior, а la T, que sería Ja de equilibrio, 
vaporíquido a la presión del estado 2. Se suele designar como grado de, 
sobrecalentamiento а la diferencia entre la temperatura a que se encuentra 
un vapor sobrecalentado y la temperatura de equilibrio vaporlíquido а la 
presión a que dicho vapor está sometido; en el ejemplo,, Ta 1 
grado de sobrecalentamiento, тч FFE PHU эи 


ES de 1 1 ofa msc do lic елка 

‚Зе denomina líquido compromido а un líquido que está sometido a 
una presión mayor que la presión de equilibrio кине correspondiente 
ala temperatura a que se encuenta... | н а 
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10.2.1.6. Calor latente de vaporización 

Se denomina calor latente de vaporización a la cantidad de calor que 
debe suministrarse a la unidad de masa de un líquido saturado para transfor- 
тайа en vapor saturado a la misma presión, Es decir, que es el calor que 
debe suministrarse para realizar el cambio de fase a presión y temperatura 
constantes, Para cada sustancia habrá un valor de calor latente de vaporiza- 
ción para cada temperatura y presión de equilibrio líquido-mpor. 

Сото el proceso de vaporización de un líquido saturado es a presión y 
temperatura constantes, l calor latente de vaporización será igual a la varia- 
ción de entalpía ya que en todo proceso a presión constante la variación de 
entalpia es igual al calor intercambiado entre sistema y medio, 


[1019] 


Si еп la [10-19] reemplazamos las entalpfas utilizando la relación A =u + py 
obtenemos: 
ирот) 11020] 
ККА 

La [1020] no indica que el calor latente de vaporización и dicos 
pone en dos partes, fii’ 

Una parte de la energia suministrada para producir el cambio de fase se 
invierte en aumentar la епегрїз interna de la unidad de masa, es u” — w', a 
ésta se la denomina calor interno de vuporización y la otra parte se invierte 
en realizar el trabajo de expansión, para que pueda pasar a ocupar el volu- 
men v”, la unidad de masa de sustancia que ocupaba el volumen »', es el 
llamado calor externo de vaporización. 


10.22. Ecuación de Ciapeyron-Ciausius 

Esta ecuación nos permite calcular Jos calores latentes de cambio de 
fase. La deduciremos para el caso de calor latente de vaporización, 

Si se tiene líquido y vapor en un cierto estado en equilibrio, de acuer- 
do con la condición de equilibrio que establecimos al estudiar la regla de 
fases de Gibbs, la entalpía libre molar y en consecuencia también la espec 
ca, deberá ser igual en ambas fases, es decir: 


т> noa 

Si se realiza una transformación reversible a lo largo de la curva de 
equilibrio liquido-vapor, hasta otro estado muy próximo, variarán ambas en- 
talpías libres debiendo mamenerse la igualdad de las correspondientes a am- 
bas fases: 
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f +d ag" +de” 
(1022) 


La [10-21] y la [10-22] nos 
permiten decir que deberá resul- 
ш: 

dede 

Dado que se ha supuesto a 

la transformación ‘reversible en 
general será: 

А de= vdp—sdT 


Por lo tanto la [10-23] po- 
4 escribirse; 


11023) 


Б 103 
vdp вате v” dp- s” aT 


que por transposición de términos puede expresarse: 


e" sar = ө”- V) dp 


La variación de entropía (4”,— 51), al producirse la vaporización de la 
unidad de masa, dado que el proceso.es,isotérmico, si lo suponemos reversi- 
ble será igual al cociente del calor intercambiado sobre la temperatura, Dado 
que el calor intercambiado es el calor latente de vaporización, tendremos: | 


[1024] 


5 110-25] 
т , 


ste элет 
Reemplazando el valor dado por la [10-25], en la [10:24] obtenemos: 


de la cual despejamos el calor latente de vaporización: 


026] 


que esla ecuación de Clapeyron-Claustus, 
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Para calcular el calor Intente de vaporización será necesario conocer los 
volúmenes específicos del vapor saturado, y del líquido saturado y la curva 


de tensión de vapor, dado que de ella podrá obtenerse la е será la 


pendiente de dicha curva en el punto considerado, 

La ecuación [10-26], nos indica también que el calor latente de vapori- 
zación de una sustancia variará con la temperatura de vaporización y además 
que tenderá a cero cuando la temperatura se aproxime a la temperatura 
critica de la sustancia, dado que la diferencia ¥" — v', tiende a cero, 

1 Recvérdese que en el estado crítico y" = ¥", y por lo tanto en él, el 
calor latente de vaporización será nulo, 

De la ecuación [10:26] se puede deducir una relación aproximada para 
la determinación de tensiones de vapor, haciendo varias hipótesis simplificati- 
vas, que son: 


1) Despreciar el volumen específico del líquido frente al del vapor, 
2) Suponer que el vapor saturado se comporta como un gas perfecto о 


sea que y” س‎ Е 
р 


3) Admitir que r= г = constante, en un cierto entorno, 
Entonces la ecuación [10-26] nos queda: 


è » RT dp 
1 ат اک‎ 
р ат 

y separando variables: 
do ro dT 
Р Ж) 


que integrando entre un estado de referencia (ро, To) y otro de la curva de 
tensión de vapor nos da: 


[1 П 
CARA ДЕ -+) 11027] 
т кут Т 


LA [1027] será bastante aproximada para presiones bajas. El error 
“aumentara al crecer la presión. 

Con un razonamiento análogo al empleado para el calor latente de 
vaporización puede demostrarse la ecuación de Clapeyroo-Clausius para el 
cálculo del calor latente de fusión (/) que es; 
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DORE] ч 
ifa To=) 00 10-28 
6 › at [10-28] 


En la [10:28], v* representa el volumen específico del sólido y la A 
ge F 
es la pendiente de Ia curva de equilibrio sólidotiquido. * 

Asimismo el calor latente de sublimación estará dado por: 


Ы a АГЫП 
ат 

El diagrama de equilibrio representado en las figuras 10-1 y 10-2 
correspondiente al agua, Obsérvese que la línea de fusión o sea de equilibrio. 
sólido-íquido tiene pendiente negativa, esto es motivado por el hecho de que 
el volumen específico del hielo es mayor que el del agua líquida v > ¥, por 
lo cual dado que el calor latente de fusión es positivo, debe ser negativo 


también ol factor- , en ш ecuación [1028]. 1А 
т 


10.2.3, Diagramas antrópicos para рит," | 

Se desea representar en un diagrama entrópico los estados liquidos y 
gaseosos de una sustancia. Para ello buscaremos la expresión general del 
diferencial de entropía, considerando a la entropía función de la presión y la 
temperatura, Es decir: 


s=f(T.p) ан 


en consecuencia: 


de 1030] 


ds a 
ү) ат» | 
arlo ар 


Necesitamos las de А-ай de la entr ía. SÍ partimos de la defini- 
ción de entropía tenê. >. 


50 
жрт эн 


de 


поз 


Pero por el primer principio de la Termodinámica escribir: 
Жии 49 г 


O с! (10:32] 
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Reemplazando ер la [10-31], tenemos: 


y атр 11032] 
т т 


La entalpia es también función de estado y la podemos expresar: 
һ= Т, р) 


as (а (эв) 
әт р, р/т 
reemplazando еп [10-32] у sacando dp factor común obtenemos; 


[e5 -|æ 11033]‏ ل ,)02( ےه 
WT Ip т ap IT‏ 


luego: 


Comparando la [10-33] con la [10-30] obtenemos: 


2) A 11034] 
p 


9, [89 

Мар т ridap) т 

Dado que la entropía ёз úna"finción potencial valdrá la relación: 
Ps Ps 


arap |, apar 


] 11035) 


Derivando la [10-34] y la [10-35] se obtiene: 


1 ah -1 (4) | 1 Ph (2,1 
тәтә» T (laser Tlapar \әтр 
Pa ап 


arap apar 


Simplificando y despejando, teniendo presente que 
se obtiene: 
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=) (5) 11036] 
ap | f Mar) р 
Por ora parte sabemos ques = +h reut + a 
EL лч (1037) 
aT) p г 


[10:38] 


La [10-38] es una expresión general, que nos petmitirá, por integra- 
ción, calcular variaciones de entropía entre dos estados. Para ello será nece- 
sario mediante ln-ecuación de estado que corresponda calcular la 

3” \ y reemplazar en la [1038], 
ar)» | ij àr 
Para el caso de líquidos se puede obtener la z) ¿en base al 
x Р 
coeficiente de dilatación cúbica a peesión constante, Recordemos que se ha 
definido como coeficiente de dilatación cúbica а presión constante al valor: 


өзүнөн! 1 » 


tel cel 


En consecuencia: 


que reemplazada en la [10-38] la'transfória едг =} 
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que integrada! еше dos estados, suponiendo constante al calor específico, 


поз da; 


ш Pi 
a ein Lo fa dp [1039] 
jj 4 Pi 


йрй їл: за saam еә 

El primer sumando de la [10-39] da la variación de entropía con la 
temperatura y el segundo Ja variación con la presión: 

shoni ma oloun ме о х= ~ 

'Si. se rata de un liquido que se encuentra alejado del estado crítico de 
la sustancia, el segundo sumando de la [10-39] será despreciable frente al 
primero, pues a tendrá un valor muy pequeño, Èn el caso particular del agua 
el volumen específico del líquido vo = 0,001 m?/kg y а es pequeño, lo que 
hace, que pueda admitirse que para agua líquida, mientras la temperatura esté 
suficientemente alejada de la temperatura crítica, la entropía variará sólo con 
la temperatura y no será función de la presión, es decir que podemos eseri- 
bir: м тиу Р» 


Z (1040)‏ ماود و 


O sea que para líquido saturado y líquido comprimido tendremos а igual 
temperatura igual entropía. 

Para construir el diagrama, debemos fijar ùn estado de referencia para 
el cual asignamos entropía mula, ya que la expresión [10-40] sólo nos permi- 
te calcular variaciones de entropía. v 1 

Generalmente se adopta para el caso del agua so = O para agua líquida 
a To = 273 °K =0 °C, En consecuencia la [10-40] эе transforma en: 


(1041) 


ba lhl y ran! Y 
пиз үзө га, TEET єч ' 

¥3 L4 [1041] en el аргаа Т, s; estará representada por una curva 
exponencial que corta al eje de temperaturas en el punto de ordenada Tọ. La 
exporencial'deberá limitarse en un valor de la temperatura a partir del cual, 
la aproximación hecha al despredar la variación de entropía con la presión 
тюе: correcta, Esto ocurrirá al imos aproximándonos a la temperatura 
aktia. En consécuenda la curva cambiará de curvatura y en logar de re- 
presentarse“ обета curva- todos los estados líquidos, se: representan en 


этә wf әр єәзгәр = HH ¿0098 Opesmes sodea эр sopeiso muasosdos 
Ж 3omadns йш тллпә-тт\шошәр эк цээр оре] jap вәџ;8оладәц виот a 


La] (®-,) 


рәт *emyesad 


ugrovzsoden әр auare) 
зә „с amb ua 


"i i 
sol ajun А sapeni soned шә кәйш} semo зи anua 
зи op souls soj APP тит тәшболәзәц гоог 


duoa sej 


пшоэ opip) op «тәй! mezen wed anb кэрш sou [101] #1 Е 
pao} яшоу ua opeames оруп! әр жеш 
ay a] 'epuonaasu 
leron э н бе 
w . caos э уләпрой as оралу 
15 сорт орт lop =ош ej „5 pias 
misas кәшәпәәвоэ чә “gp рә 10d „т — „е А дү ооз ja а ы. 
xod opmuasasdas piso 5% anb easasqo зошәрой уд] ыту el ua ТИ р 
Жош ' Ж por Зы 
aon Er 
ox 
rer] 


s9 [ә eruasardos onb -y oyund ja 
эх тутш wun papua эя wueisns эр 3% epes 20d onb sop әләт ошо ois тїт эршәпхә as amb 'ерлөшоэ 
x опи 01339 чп уләриофзәлоз ay amb of 20d “Opatuny эофел әр opeisa un | элә ч у -әйширпойапоз шур 
ч. үзүш т сеоба әр позі è т орпәш 


| 
і 
: 
і 
f 
i 
і 
| 
і 


тет эг eres о взвудвут за утози удмозі ултумаонивз VIDUYO у SOTUYO osr 


192 CARLOS A. GARCÍA TERMODINÁMICA TÉCNICA 


10.2.4. Diagrama entálpico-entrópico o de Mollier л 

El diagrama! entálpico-entrópico fie’ propuesto por R. Mollier enr 1904 
y presenta la ventaja de poder leer en'él,'directamentá, diferencias de ent 
talpía entre dos estados, que permitirán' calcular cantidades de calor o tra- 
bajo en muchos casos dado las propiedades de dicha función. En el eje de 
ordenadas se lleva la entalpía y en el de abcisas la entropía. 

Para trazarlo se utilizarán las expresiones ya conocidas para el cálculo 
de ls etropís y habrá que fijar un estado para el cual'se asigna valor cero 
a la entalpía. 


Recordando que: 


ан рее 


y teniendo presente que para temperaturas alejadas del estado crítico en el 
caso de agua líquida, el segundo" sumando puede depreciarse, quedará: 
Р рма 
i асат й , 


¿que integrada nos da: ' 


Mm = hı ep Т) 11045] 


suponiendo су constante, Se adopta л, =О рага: líc То=273°К=‹ 
con lo que rl a T Ea BaT I 


h= cp (T= To)= cp 1 


en la que £ está en escala centigrada, En consecuencia el origen del diagrama 
representará el estado de referencia, agua líquida a 0 °C. 

Así, por integración de la 
11044] se irán obteniendo los 
puntos de la curva límite inferior 
de la zona heterogénea, que se 
extenderá hasta el punto K que 
represente al estado crítico.: La 
curva; límite superior. correspon- 
diente a los estados бе vapor sa- 
turado seco se Obtendrá, tenien- 
do presente que: 


mi Mtro [1046] 


pos‏ و 
serti пот‏ 


Con las [1046] у [1047 
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partiendo de un estado como el:A (fig. 10-6) de líquido saturado se obtendrá 
el В correspondiente "al vapor-sattrado а igual presión y temperatura, El 
segmento AB representa al proceso de cambio de fase, Obsérvese que en este 
diagrama, no será horizontal como ocurría en el diagrama entrópico, sino 
que tendrá una pendiente, dada por: 1 ” 


WUY ан ёлы! oip ah” G h” 


мдан a ir ДЕ 
"ыз шешә эө olt phass sir T ‹ 
ҮЛ Es, decir, que Сайа una tendrá una pendiente diferente, que coincidirá 
con la semperatura dé vaporización correspondiente., ||| 


Se, pueden; trazar dentro. de, la гоја. heterogénea, las líneas de titulo, 
Constante, con, un, procedimiento, idéntico al empleado para, tal fin en el 
diagrama entrópico. 
Las pendientes de las líneas isobáricas se obtienen en este diagrama con 
la expresión: 7 


En la zona heterogénea, la isobárica será una linea recta, dado que 
mientras exista mezcla de vapor y líquido, si la ¡presión es constante la 
temperatura también lo es. En cambio en la zona de vapor sobrecalentado а 
presión constante, si se suministra calor а la unidad de masa de vapor, 
aumentará su t ira) en consecuencia la pendiente de la isobárica Irá 
creciendo y será una curva que tiende # шпа recta vertical. 

La pendiente de una isotérmica, estará dada por: 


y dy 
2р) Т ›-т\әт/р 


ON 


8), m 


топа heterogénea, la temperatura no varía aunque varie el volu- 
men, si la presión es constante con lo que: | 
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cambio, en la zona de 


aT) 
2) = 0, шо que tendrá un valor, 
» 


р 
positivo y рог lo tanto la pendiente de la isotérmica será menor que la 
temperatura, Dicha pendiente irá dismimuyendo dado que cuando el vapor 
sobrecalentado se acerque al comportamiento del gas perfecto, su entalpía 


con lo que la isoterma coincide con la isobara. En' 
vapor sobrecalentado ya no 


tenderá a ser sólo función de la temperatura y en consecuencia' una isotérmi” 


| ca será una isoentálpica, es decir, en este diagrama una recta horizontal. 
Es fácil demostrar lo anterior. Si el vapor se comporta como gas per: 
fecto entonces: б 


a 


ns ht Заев el а a 


рава ат 


РЯ кла e 
+ м a o CAPÍTULO ХІ. р 


misla Û TEET] 


і АР ЛЕ А S 
Bd в тй т беи, 


CICLOS DE MÁQUINAS TÉRMICAS DE VAPOR 


11.1, INTRODUCCIÓN оо, 
© Se trata de estudiar y analizar ciclos que podrían utilizarse para máqui- 
ваз térmicas en las que se emplee como fluido intemmedíario el agua, que al 
describir el ciclo podrá estar en estados líquidos y gaseosos. 
Artes de iniciar el estudio de los diferentes ciclos definiremos algunos 
coeficientes que pueden emplearse para determinar la conveniencia de su 
ыйа ' О 


11.1.1. Rendimiento térmico '"' 


El rendimiento térmico que es un rendimiento energético, nos indica la 
fracción de la energía total suministrada a la máquina térmica que se trans- 
forma en trabajo útil, por lo cual su expresión general será: 


Lar 
„= A 


En la [11-1] Lur representa el trabajo útil obtenido en la instalación, 
por lo cual será la suma algebraica de los diversos trabajos producidos о 
consumidos, por los diferentes equipos en que se describa el ciclo temmodiná- 
mico en la planta y 0, , es el calor que se ha suministrado al fluido interme- 
diario para la realización del cielo, El valor que tome este coeficiente dará 
una idea sobre el consumo de combustible que la planta requerirá para 
Producir una unidad de' trabajo úti. Por sí sólo, este coeficiente no será 
suficiente para indicar la conveniencia de la realización de un determinado 
ciclo, dado que en el costo de la generación del trabajo útil inciden otros 
factores como la inversión que la planta requiere y los consiguientes gastos 
financieros, así сото los costos de mantenimiento, ` 


n= 


ma 


11.12, Relación de trabajo ™ 
`. Llamaremos relación de trabajo a la siguiente: 
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Potencia útil 
Potencia total de máquinas instaladas 


112] 


Este valor nos indicará la conveniencia económica de un ciclo determi- 
nado desde el punto de vista de los costos de instalación y podrá indicarnos 
que debe desecharse alguno de alto rendimiento térmico, optando por otro 
de menor rendimiento térmico, pero alta relación de trabajo, La planta más 
económica desde el punto de vista de los requerimientos de inversión será la 
que tenga relación de trabajo más próxima a la unidad. 


1 e? АЙЮ 
112, CICLO DE CARNOT 
El ciclo más sencillo que se puede idear para obtener el máximo rendi- 
miento térmico, operando con dos fuentes a temperaturas 7, y Т; esel de 
Carnot, constituido por dos isotérmicas y dos adiabáticas reversibles. 
Supongamos que se realiza el mismo, efectuándose todas las transfor- 
maciones dentro de la zona heterogénea del diagrama entrópico del agua. La 
representación en dicho diagrama será el rectángulo 1-2-3-4- de la figura [11-1] 
3 | уу. Риз realizar este ciclo en 
| ha planta veamos qué equipos 
serían necesarios. El primer pro- 
сею isotérmico, el realizado a la 
temperatura 7, de 1 а 2, es una 
transformación en que el Líquido. 
* saturado en el estado 1 se con- 
vierte en vapor saturado seco en 
+4 estado 2, es decir es un poce- 
so de vaporización a presión y 
temperatura constantes. Para 
efectuado podemos recurrir а 
una caldera, a la cual se aporte 
una cantidad de calor Q,- 
El vapor que sale de la cal- 
* dera еп el estado 2, debe realizar 
la transformación 23, que es una 
expansión adiabática, idealmente 
1 isoentrópica, en la que se reduci 
"7 rá su presión y, temperatura e irá 
entregando al medio un trabajo, 
Para realizar esta transformación, podemos ‘instar una turbina, en cuyo 
eje se obtendrá un trabajo Lr. х 
Luego el fluido debe efectuar el proceso 3-4, que no es otra cosa que una 
condensación parcial, En efecto, en 3 tendremos un vapor húmedo de un cierto 
título ху y en 4vapor húmedo, pero con un titulo xa <x, ,esdecir, que una parte 
del vapor saturado que contenía la mezcla en 3 se hz transformado en líquido. 
Para su realización instalaremos un condensador, equipo en el cual se deberá qui- 
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А 3 tar al fluido intermediario la canti- 
dad de alor 0. 


Para completar el ciclo debe 
efectuarse la transformación 4-1, 
que es una compresión adiabática; 
al aumentar lı presión aumentará 
la temperatura y disminuirá el 
título del vapor húmedo, llegán- 
dose finalmente a tenor todo el 
fluido en estado de líquido stura- 
do, Instalaremos en consecuencia 
un compresor, equipo que onsu- 
mirá un trabajo Ге, 

En la figura 11-2 зе ha re- 
presentado. esquemáticamente la 
instalación que s requerirá рит 
realizar un ciclo de Camot con 
چا‎ ah vapor de agua, ` 
ıı La instalación permitirá obtener un trabajo útil, que será la diferencia 
entre el trabajo producido en.la turbina y el consumido en el compresor: 


риаз шы тез «лез ао qa a LF hg 
ven rl tw t 
Si el ciclo, se, describe reversiblemente, el rendimiento será función 
Unicamente de, las temperaturas T, y T, ya que se intercambia calor única- 
mente con dos fuentes y valdrá; 


бе acuerdo: con el teorema de Carnot. 

En realidad, si se pretendiera realizar el ciclo nos encontraríamos con 
que habría dificultades prácticas para su concreción, La primera dificultad 
aparecería en el condensador; se ha supuesto que del mismo se extrae un 
vapor húmedo o sea una mezcla de líquido y vapor (estado 4). Esto no es 
fácil de realizar, es más simple, extraer de un condensador sólo el líquido 
que se va obteniendo por condensación del vapor. Para extraer una mezcla 
deberían hacerse dos tomas del condensador, una е vapor y otra de líquido 
y байо de un sistema de control de los gastos que salen por cada una de 
das tomas, a fin de obtener la mezcla con el título xa. 

Otra dificultad práctica aparece en el equipo compresor requerido. Es 
un compresor. que comprimirá una mezcla de líquido y vapor, en el que a 
medida que aumenta la presión disminuye la fracción vapor y se incrementa 
1а líquida. Cualquiera que fuera el tipo de compresor empleado, a émbolo o 
rotativo, podría tener graves inconvenientes mecánicos. Además el compresor 
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requerirá un trabajo bastante notable, es decir una buena parte del generado 
en la turbina. > 
— 1 | Podria pensarse en тфа 
¦ car el ciclo, realizando en el con- 
| densador condensación total en 
lugar de parcial. Es decir que la 
| salida del condensador fuera el 
\ estado 4' en lugar del estado 4 
(бе. 11-3); con este recurso des- 
apareceria el inconveniente pric- 
tico mencionado en primer térni- 
no. 

Pero ahora la йоепибрка 
de compresión sería la transfor- 
mación 4'-1*, en lugar de la 4-1. 
La transformación 41" es una 
compresión de líquido con lo que 
parecería que también desaparece 
la segunda dificultad, Pero lo que 

Fig 113 ocurriría es que la compresión del 

líquido debería; realizarse hasta 

ша presión extremadamente elevada, Obsérvese que 1" y 1 son dos estados de 

agua líquida a igual temperatura y que 1" es un estado соп una entropía 

bastante menor que | y recuérdese que la variación de entropía con la presión a 
igualdad de temperatura es muy pequeña en el caso de líquidos, 

Además, para completar el ciclo debería realizarse el proceso 1"-1, que 
es una expansión del agua líquida isotérmica. Es decir, deberíamos efectuar 
un proceso en que el agua líquida reciba calor, se expanda y se mantenga a 
temperatura constante, Este proceso es técnicamente imposible de realizar. 

La conclusión es que prácticamente resulta imposible la concreción de 
una planta de vapor en que se describa el ciclo de Сато! 

De todos modos, la realización de este ciclo no resulta económicamen- 
te conveniente, dado que su relación de trabajo es muy bajt: En efecto, para 
4 ciclo de Carnot la relación de trabajo sería: 

y 
Lr -he 


1+1, 


puesto que la potencia útil de la planta será proporcional al trabajo (їй 
Obtenido en un ciclo y las potencias de la turbina y el compresor a instalar 
serin cada una de ellas proporcionales a los trabajos producido y consumido 
respectivamente en ип ciclo. 

Dado que el trabajo consumido por el compresor es una buena parte 
del producido por la turbina resultará: ў 


r. ШЕП 


п<<1 
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Este valor reducido de la relación de trabajo disminuirá aún más, para 
4 caso de una instalación real, si tenemos presente que por las irreversibilida- 
des'la turbina:real producirá menos trabajo que la reversible ideal y que el 
compresor real consumirá un trabajo mayor que el ideal. 


113, CICLO DE RANKINE + 


Es un ciclo que tendrá mejor relación de trabajo que el de Carnot, 
puesto que en él se bombea agua líquida hacia la caldera, comprimiéndose 
líquido en lugar de vapor húmedo entre las mismas presiones, es decir desde 

Mt la presión en el condensador has 
ta la presión en la caldera, El eş 
quema de la instalación es el in- 
dicado en la figura 114. 

Las diferencias con el ciclo 
de Carnot son: 

1) Del condensador se reth 
та, liquido saturado en 
lugar de vapor húmedo, 

2)Mediante una bomba al 
liquido saturado que sa- 
le del condensador se le 
incrementa la presión y 
se lo Introduce en la cal- 
dera, 

En la figura 11-5 se ha re- 
presentado este ciclo en el diag 
ma entrópico, El estado 4 Паш. 
do que sale del condensador y el 
estado 1, líquido que penetra en 
la caldera, difieren únicamente en 

presión y no en la temperatu- 
ru La bomba que impulsa el 
agua líquida, prácticamente no le 
modifica la” temperatura, Dado 
que en el diagrama entrópico la 
temperatura 73, está alejada de 
la temperatura crítica del agua, 
тю se puede apreciar la diferencia 
de entropía debido a la diferen- 
cia de presiones, los puntos re- 
presentativos de los estados 4 y 1 
aparecerán superpuestos, 

El agua que penetra а la 
caldera estará а la temperatura 
Ta, por lo que en este equipo de- 
ч terin producine dos procesos: 
Fig 11:5 primero, calefacción del líquido 
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hasta la temperatura de vaporización en la caldera 7, y luego, vaporización. 
En consecuencia, la diferencia esencial entre el ciclo de Camot y el de 
Rankine, es que mientras para describir reversblemente el primero eran nece- 
sarias sólo dos fuentes de calor una a temperatura 7, y otra а temperatura 
Ta para el segundo serán necesarias infinitas fuentes de calor a todas las 
temperatura intermedias entre T, y Ta, ademásdealas temperaturas Т, y 
To. т 
А ciclo de Rankine podemos, considerarlo equivalente al de Camot 
efectuado entre las mismas temperaturas extremas, representado por el rectán- 
gulo А еп la figura 11-5, realizado juntamente con otro сјсіо representado 
por la superficie triangular В. ” 
El ciclo representado por la 


y superficie triangular В, es equiva 
a la realización de una зеге 
de pequeños cielos de Camot 
(Mg. 11-6), todos efectuados con 
la misma fuente fría a temperatu- 
ra Ta y diferentes fuentes calien- 
tes a las temperaturas intermedias 
entre T, y Ta. Estos ciclos ele- 
mentales de Carnot tendrán me- 
nor rendimiento térmico que el 
cielo de Camot básico realizado 
entre Т, y Ta ya que las tempe- 
raturas de sus fuentes calientes 
serán menores que Т, y en com 
secuencia el ciclo de Rankine va 
а tener un rendimiento menor 
Pg. 116 que el de Сато! realizado entre 
las mismas temperaturas extre- 
mas, dado que es el resultado de agregar el sector B de menor rendimiento, 
al ciclo básico А. 


hank < Carr 
En cuanto a la relación de trabajo, para el ciclo de Rankine, valdrá: 


17-13 
Lr +la 


n= 


Dado que el trabajo que requerirá la bomba, será muy pequeño casi 
despreciable frente al trabajo producido en la turbina, resaltaá: 


„=! 
Por lo cual, el ciclo de Rankine, aunque de menor rendimiento térmico 


que el de Carnot, realizado entre las mismas temperaturas extremas, resultará 
más conveniente y será el adoptado para las instalaciones de vapor. 
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Veamos ahora cómo podrá! aumentarse el rendimiento de un ciclo de 
Rankine. Es evidente que el rendimiento: aumentará si se numenta la tempe- 
ratura 'de vaporización Тү y también si se disminuye la temperatura de 
condensación Ту. De las dos alternativas, aumentar 7, о disminuir 7, será 
más conveniente ‘tratar еп primer lugar de diminuir 7, En efecto, si la 
aumósfera del logar en que instalamos muestra planta está a la temperatura 
To y Ta > To „entonces el calor cedido en el condensador es en parte 
exergía que no se ha aprovechado para la obtención de trabajo úti (fig. 
11-7) El área rayada en la figura 11-7 representa la exergía contenida en el 

ү calor Q, cedido en el condensa- 

dor que se destruirá al pasar 
dicho calor al elemento refrigo- 
rante del condensador, La con- 
dusión es que hay que tratar que 
Ту disminuya acercándose al 
lor de la temperatura atmosférica 
To, El ideal sería que coincidiera 


dor. Téngase presente que la tem- 
peratura de condensadón Ta, 
será la de equilibrio vapor líquido 
correspondiente а la presión que 
reine en el condensador, Si en el 
interior del condensador reinara 
la presión atmosférica normal, el 


Fig 11-7 vapor se condensará а 100 °С. En 
consecuencia habrá que hacer un 

vacío en el condensador para acercar Ty а T,. Nunca se podrá llegar a 
condensar а Т, dado que el vapor que se condensa debe ceder calor a un 
elemento refrigerante, que habitualmente será agua que se encontrará а la 
temperatura atmosférica 

Llevada la temperatura T; al mínimo posible, para seguir aumentando 
el rendimiento habrá que recurrir al aumento de 7,, lo cual implica aumen- 
tar la presión de vaporización еп la caldera, dado que 7, esti temperatura 
de equilibrio vapor líquido correspondiente a la presión que reina en la calde- 
та, En consecuencia, si pasamos а una presión de caldera mayor, la tempera 
tura de vaporización pasará a Tý > T; + 

En la figura 11-7, el proceso de vaporización concluirá en 2' еп lugar 
de en 2 y la expansión en la turbina sería 2 — 3' en lugar de 2 

En un cido de Rankine en el que se alimenta la turbina con vapor 
saturado seco, en la expansión se va transformando el yapor en vapor húme- 
do, es decir, en una mezcla de líquido y vapor. Al incremer 
caldera, la expansión se desplaza más al interior de la zona 
título del vapor al final de la expansión х}, será menor que el título ху lo 
cual significa que en el vapor húmedo se contendrá mayor proporción de 
líquido. 
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El hecho de ser vapor húmedo el que circula por la turbina, significa 
que en la corriente de fluido que atraviesa a la misma se encontrarán gotitas de 
agua liquida que provocarán una erosión mecánica de las paletas de la máquina, 
Por ello debe tratar de disminuirse la humedad o sea debe tratarse de lograr que 
el título del vapor en el escape de la, turbina no sea inferior, a; un 
valor del orden de 86 а 88% bin pe xid 
0 Жэ уаз 
11.3.1. Ciclo de Rankine con vapor sobrecalentado. 


Para lograr que el vapor 
дси por la turbina no pst 
humedad excesiva, se recurre а ю- 
brecalentar el vapor antes de su 
entrada a la turbina, 

Al vapor mturado que sale 
de la caldera propiamente dicha 
(estado 2, fig. 11-8), se lo breca- 
Лема a presión constante hasta el 
estado 3 El proceso en la turbina 
es ahora 34, en gran parte en la 
región de vapor sobrecalentado, 
obteniéndose al final de la: ex- 
Pasión, (estado 4), ша tauko ele- 


* El esquema de la instalación 
ГҮ para realizar este ciclo es el indica- 
` do en la figura 119. 


Analicemos ahora quë ha a 
ocurrido con el rendimiento de la me 
instalación, al introducir el sobre- p К 
calentamiento. Al sobrecalentar 
el vapor antes de su envío a la 
turbina, se habrán incrementado. 
tanto el trabajo úti, como la 
cantidad de calor a suministrar al 
agua para describir el ciclo, En 
1 trabajo que se obtendrá 
en la turbina será mayor, dado 
que ha aumentado la caída em 
pica en ella, que será ahora 
hu — hs y en cuanto al calor que 
debe suministre зе agrega el 
calor para el proceso de sobreca- 
Jentamiento Q”. 

En el diagrama entrópico 
podemos observar que el sobre- Pe 119 
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calentamiento implica agregar al ciclo la zona que hemos indicado como С 
(fg 118). ۷ 1 

Dicha топа С es equivalente a una serie de ciclos de Carnot, todos 
efectuados con la misma temperatura de fuente fría (T3), pero con tempera 
turas de fuente caliente superiores а Ту, porlo tanto esta zona tendrá un 
rendimiento mayor que el ciclo de Carnot básico (A) realizado entre Т, y 
Ту у en consecuencia el agregado de sobrecalentamiento produce un au- 
mento del rendimiento. Es decir, que cuanto mayor sea la temperatura 
final de sobrecalentamiento mejor sería el rendimiento. Pero existe una 
limitación en la temperatura final del sobrecalentamiento, dado por las 
propiedades de los materiales con que se construyen los sobrecalentadores. 
El sobrecalentador está; constituido por tubos por el interior de los cuales 
circula el vapor que se sobrecalienta y exteriormente circulan gases de 
combustión que transfieren calor al vapor. En consecuencia, la pared metáll- 
ca del tubo se va а encontrar а una temperatura mayor que la máxima 
temperatura de sobrecaleítamiento del vapor. La resistencia mecánica del 
tubo depende de la temperatura а que se encuentre, por tal razón con tubos 
de acero al carbono no puede superarse una temperatura final de sobrecalen- 
tamiento de 400°C, para superarla debe recurrirse a tubos de acero al cromo 
molibdeno, соп Jos que puede llegarse hasta 500 °C - 600 “С. 

La existencia de este límite en, la temperatura final de sobrecalenta- 
miento motiva а su vez que no 
pueda superarse una cierta presión; + | 
y su correspondiente temperatura 
de vaporización, pues de lo com. 
trario volvería a introducirse. la 1, 
expansión en la turbina en la zo- 
та de vapor húmedo, con título 
al final de la misma тшу bajo, 
(fg 11-10). Si se emplea una 
presión de vapor а la que la v» 
porización tiene lugar a tempers 
tura Т, el sobrecalentamiento. 
terminará en 3', en lugar de 3,y 
la expansión en la turbina en 4' 
en lugar de 4, En el estado 4 
tendríamos una humedad excesi- 
чо que sl de a r э 

Para poder utilizar mayores 
presiones de vaporización habrá que recurrir al ciclo con recalentamiento 
intermediario. 


1132, Ciclo con recalentamiento intermediario. 


En este ciclo, el vapor se Sobrecalienta hasta la temperatura máxima 
admisible y se expande en un primer cuerpo de la turbina hasta una presión 
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Fig 1-11 Б. 11-12 

intermedia entre la presión де caldera y la presión del condensador, Luego va 
а un recalentador intermediario en que vuelve' a sobrecalentarse а presión 
constante otra vez, hasta la temperatura máxima admisible, después de lo 
п el segundo cuerpo de la turbina en que se expande hasta la 
presión del condensador. En la figura ‘11-11 se representa el ciclo en el 
diagrama entrópico y en la figura 11-12 se indica el esquema: de la instala- 
ción. El trabajo que se obtendrá en la turbina será ahora: 


Lp = (ha = ha) + (hs = he) 


El primer paréntesis corresponde al trabajo que se obtiene en el primer 
cuerpo de la turbina y el segundo al obtenido en el segundo cuerpo. 
El trabajo que consumirá la bomba será aproximadamente: ' 


Ly = cara = Peona) К 
en consecuencia el trabajo útil obtenido en la instalación, al agregar el гесајеп- 
tamiento intermediario será mayor que para el caso de un ciclo sin recalenta- 


miento intermediario, 
El calor que habrá que suministrar al agua para describir el ciclo será: 


O Oi + OF +07" 114] 
En la [114] Of es el calor que se debe suministrar еп la caldera 


propiamente dicha, para calefaccionar el líquido y vaporizarlo, su valor será, 
dado que el proceso es a presión constante: 


015њ-њ` 


Qi es el calor que se suministra en el sobrecalentador, proceso que se realiza 
también a presión constante: 7 


Ori hy hy, 
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y 01": es el calor para el recalentamiento intermedio también realizado a 
Presión constante que valdrá: 


07*=hs - № 


rendimiento del ciclo será: 
1-13 
о 

Este rendimiento será mejor, en general que el del ciclo sin recalenta- 
miento intermediario, efectuado con las mismas presiones extremas, siempre 
que se elija correctamente la presión intermedia a que se realiza el recalenta- 
miento, Para que la тога D (fig. 11-11) tenga igual rendimiento que la zona 
C deberá elegirse la presión intermedia de modo que Т, = 7, . 

Si Ta fuera menor que 7, habrá una parte de la zona D con menor 
rendimiento que la С y podría llegar a suceder que el ciclo соп recalent 
miento tuviera menor rendimiento que el ciclo sin sobrecalentamiento, El, 
Criterio deberá ser adoptar presión intermedia tal que resulte Т, >T. y 

Cuando las presiones de vaporización son muy elevadas, habrá que 
realizar dos cecalentamientos intermedios а fin de asegurar que en ninguna 
parte de la turbina circule vapor con alto porcentaje de líquido. 


я>. 


114. CICLO REGENERATIVO. 

Hasta aquí hemos visto las diversas modificaciones al ciclo de Rankine 
con vapor saturado а fin de mejorar el rendimiento, pero en todos los casos, 
en los diversos ciclos estudiados, зе ha mantenido la zona triangular В, que 
corresponde а la calefacción del líquido que es de bajo rendimiento, Analiza 
emos ahora de qué manera esto puede corregirse, 

Representemos nuevamente en el diagrama entrópico un ciclo Rankine 
con vapor saturado (fig. 11-13). Ў 

El proceso 5-1 es el proce- 
30 de calefacción del líquido у, 
por lo tanto, el área (5-1.4-8) ` 
que queda debajo de-la curva 
hasta el eje de las entropía, re- 
presenta la cantidad de calor que '' 
desde el exterior debe suminis- 
апе para dicho calentamiento, * 
Si se pudiera lograr dicho caler 
tamiento sin necesidad de que di- + 
cho calor se suministre desde el 
medio al fluido se mejoraría el 
rendimiento: Lo mencionado po’ ' 
deía lograrse si el vapor que se ' 
expande lo hiciera, по en forma '' 
adiabática, sino entregando calor. 
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) Es decir siguiendo la transformación 2-3 en Jugar dela 2-3, El área debajo de la 
у Surva de expansión 2-3": la(2.3"C.D) representará el calor que el vapor cede. 
mientras se expande y realiza trabajo, Si el área (2-3' -C.D) es igual al área (5-1 
) - B-A), Podría emplearse como elemento calefactor para el líquido el vapor que 
se va expandiendo y si el intercambio se realiza de modo que en cada estado el 
) que cede calor esté a la misma temperatura que: el fluido’ que lo” тесеу 
habríamos logrado un ciclo reversible en que el fluido intennediario inter- 
) cambia calor con sôlo dos fuentes de calor externas, que de acuerdo al 
у teorema de Сато tendrá el mismo rendimiento que el ciclo de Camot 
realizado con las mismas fuentes, у 
)  Eliciclo asî logrado es el llamado ciclo regenerativo, es 12-3'4-5-1. 
Las transformaciones que lo componen son: dos isotermas, la 1-2, en 
) que el agua recibe calor desde una fuente a temperatura 7, y la 3'4 en que 
у al condensar se cederá calor a una fuente а temperatura T3; otras dos trans, 
formaciones las 2-3' y 5-1 en que el agua intercambia calor, pero no con 
j fuentes externas, sino consigo mismo, el vapor, mientras se expande (proceso 
2-3), entrega calor al fluido que se calienta de 5-1; se completa el ciclo con 
J un proceso de incremento de la presión 4-5, RA ue 


) Fig 11-14 aga ЧЫСЫ x 


En la figura 11-14, se indica el esquema de la instalación que se reque- 
iría para la concreción de este ciclo. El proceso. 1-2 se efectuará en una 
caldera а la cual deberá suministrarse la cantidad de calor Q,. El vapor en el 
estado 2 penetraría а una turbina donde se realizaría la expansión 23, entre= 
to trabajo al eje de la misma у calor al agua que debe realizar el nono 


El vapor que sale de la turbina se condensa en el condensador (3-4) 

) cediendo la cantidad de calor 0. El líquido condensado es bombeado por ша. 
bomba a través de la turbina hasta la caldera. ; бт 

La instalación requeriría una turbina-intercambiador de calor, equipo 

) фе serfa muy difícil de construir. Obsérvese, que por él.circularían. dos: 


I TRE 1-15 


corrientes en sentido puesto; vapor que se expande y entrega calor y agua 
liquida que se calienta, 010 

Dada la dificultad mencionada, el ciclo regenerativo real se efectúa, 
extrayendo vapor de la turbina para precalentar el agua antes de su ingreso a 
la caldera, Ой, } 

La figura 11-15 representa el esquema de una instalación en que se 
describe un cielo regenerativo con una extracción de vapor y empleo de 
vapor sobrecalentado. А1 líquido condensado, una bomba de condensado 
(B.C) lo bombea hasta un calentador do mezcla (C.M.) en que se mezcla con 
el vapor extraido de la turbina y se calienta, Una segunda bomba (.4.), 
toma el agua precalentada y la envía a la caldera, 

En la figura 11-16 е repre- 
2, зета el ciclo en el diagrama en- 
trópico, 

El estado 1, salida de la 
caldera propiamente dicha es va- 
por saturado seco, En el sol 
calentador, a presión constante, 
se le eleva la temperatura al væ 
por, proceso 1-2. En la turbina, 
el vapor se expande suponiendo 
expansión adiabática reversible; 
será una isoentrópica a partir de 
2, Al llegar en la expansión al es- 
tado 3 se realiza la extracción y 
el resto del vapor continúa ex- 
pandiéndose hasta la presión del 
condensador, estado 4. A fin de 
que 1 kg de vapor se expanda 
Fig 11-16 hasta 4 y pase al condensador, 
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deberá penetrar a la turbina una masa 1 + б; si denominamos Gy a la masa 
que se extrae en estado 3, El kg de vapor que sale de la turbina pasa al 
condensador y en él se condensa, proceso 45, La bomba de condensado 
' toma el líquido que sale del condensador, que es líquido saturado a la 
presión del condensador y le incrementa la presión para introducido en el 
| Calentador de mezcla donde reina la presión de la extracción. Al calentador 
de mezcla llegan dos corrientes: por un lado 1 kg líquido en estado 6 y рог 
el otro la masa extraída de la turbina G, que es vapor en estado 3, Ambas 
están a la misma presión, pero no estarán en equilibrio, El vapor cederá calor 
al agua líquida condensándose, finalmente toda la mase 1 + Gy, Negará al 
estado 7, líquido saturado а la presión de extracción. Se habrá logrado 
precalentar el agua, que mediante la segunda bomba (В A.) se introducirá en 
1а caldera a la temperatura de 7 y no а la temperatura de condensación. El 
rendimiento del ciclo será mayor que en el caso en que toda la calefacción 
! del líquido debiera realizarse en la caldera, 
Para calcular el rendimiento, deberá, en primer lugar, determinarse la 
' таза G que sale de la turbina por la extracción, Para ello hagamos un 
|: balance energético del calentador de mezcla, 51 lo suponemos adiabático y 
| despreciamos variaciones de energías cinética y potencial de las corrientes. 
tendremos: иы а 


he + Gy hs (G) л, 


osea ж» н 7 


El trabajo que se producirá en la turbina se 
Lg = (1 + Gy) Oa = Ms) + hs = ha) 

Trabajo que consume la bomba de condensado: 

Lac =v’ (Pax — Peona)- 
Trabajo que consume la bomba de alimentación de caldera: 
Фын = Pex) (1 +O) 
Calor que debe suministrar al agua para describir el cido: 

006) №) 


Loa 


Y el rendimiento será: 
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Lr — бэс + Loa) 
о 


Si en lugar de hacer una única extracción de vapor para precalentar el 
agua de alimentación de la caldera, se hacen varias a diferentes presiones, se 
podrá aproximar el ciclo al ciclo regenerativo ideal. Un número infinito de 
extracciones llevaría a la concreción de un ciclo reversible, pero, evidente- 
mente, es imposible esto en la realidad, Por otra parte, multiplicar las extrac- 
ciones hace más compleja la instalación, por ello el número de extracciones 
convenientes crecerá con la potencia de la planta, ya que la mayor compleji- 
dad y mayor inversión requeridas por la planta quedará compensada por el 
ahorro de combustible al mejorar el rendimiento. 


n= 
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CICLOS FRIGORÍFICOS А COMPRESIÓN 


12.1. GENERALIDADES SOBRE'CICLOS FRIGORÍFICOS 

Se denominan ciclos frigoríficos a los que se describen con el objeto de 
transferir calor de una fuente o un cuerpo, a menor temperatura, a otra a 
mayor temperatura, Una instalación en que se describe un ciclo frigorífico 
puede tener dos finalidades diferentes y en cada uno de los casos se le suele 
dar dos denominaciones: diferentes. 

Si la 'finalidad de'la' instalación es mantener 
fuente fría Me denomina iu gor lo : 
Y i gi en cambio el equipo tiene por finalidad la entrega de calor a una 
боом о logar о ма un acto de calefacción, м la dancin bombe de 


temperatura la 


E TO E A лэр, 
caliente, puede realizarse mediante ciclos en que se intercambia calor con dos 


o tres Fuentes de calor a temperaturas diferente: 


12,1.1. Cielos con dos fuentes ? 
тры Нр El esquema correspondiente 
a la máquina frigorífica o bomba 
de calor que opera con dos fuen- 
tes a temperaturas 7, y T, sien- 
do T, > Ta es el indicado en la 
figura 12-1. 
La máquina quita la canti- 
dad de calor Q, de la fuente a 
temperatura Т; y enirega а la 
fuente a temperatura 7) la canti- 
dad de calor Оз, requiriendo pa- 
„ra su, funcionamiento que se le 
— entregue el trabajo mecánico L. 
Liutu beui) De acuerdo con eb Primer 
oe maso T3 ra «Principio. de la Termodinámica, 
; dado que en la máquina se ha des- 


гү 
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cipto un ciclo, la energia que sale de la máquina debe ser igual a la que entra 
en la ináquina, о sea deberá cumplirse la igualdad: 


о =Q 1. иза] 


Sila instalación tiene por finalidad refrigerar, se dará como valor indicati- 
мо de su calidad o eficiencia el llamado coeficiente de efecto frigorífico que 
será el cociente entre el efecto útil de la instalación Q; o sea el calor quitado a 
la fuente fría, y la energía que debe suministrársele al equipo para describir el 
delo, el trabajo L. Es decir: 


Б = 105 ы 1122] 


Si en cambio el equipo tiene por objeto la entrega de calor a la fuente 
caliente, o sea un efecto de calefacción, el valor indicativo de su calidad o 
eficiencia será llamado coeficiente de efecto calorifico, que será el cociente 
entre el efecto útil, que ahora será O, , es decir el calor entregado a la fuente 
caliente, y la energía que consume al describir el ciclo, que sigue siendo el 
trabajo L. Es decir; н 


те л 1123] 


la [122] y la [123] pueden también escribirse, teniendo en cuenta la 
[12-1] del siguiente modo: 


124] 


1125] 


Para determinadas fuentes, los máximos valores “de estos coeficientes 
corresponderán al caso en que el ciclo descripto en la instalación sea reversi- 
ble, Si suponemos que dicho ciclo es el inverso de Carnot, tendremos la re- 
presentación que indica la figura 12-2, en el diagrama entrópico. 


cIcLoS PRIOORÍICOS A COMPRESIÓN А 


тай s ıı 151 denominamos А 5, a la 
y variación de la entropía del flui- 

do intermediario, en la isoterma 
1-2, entonces podemos expresar 
las cantidades de calor mediante: 


OT, AS 
O =T AS y 


reemplazando en las [124] y 
[12-5] resultará: 


112) 


Tn- 


т 
T,-T 


to. 


1127) 


ит e de rc or 


37 рады las' temperaturas entre las que зе emplean estos equipos, para 
ambos coeficientes resultarán valores mayores que la unidad y es por esta 
razón que se los denomina coeficientes, en lugar de rendimientos, 

аР 
я Р Т, = 303 


iy = 213, 


273 


303 
me =9 Uy €o, = — = 104 
ШИЕ 


Un coeficiente de efecto calorifico de valor 10 significa que la energía 
aportada por una bomba de calor al elemento a calefaccionar es 10 veces la 
energía consumida por el equipo. Esto nos indica la diferencia notable que 
hay en cuanto a consumo, de energía entre un calefactor eléctrico a resisten- 
cia y una bomba de calor accionada por motor eléctrico, Con mucho menos 
energía eléctrica consumida, la bomba de calor producirá el mismo efecto 
calorifico. pal 
12.12, Ciclos con tres fuentes `° 

En la figura 12-3 se representa el esquema de una instalación de máqui- 
na frigorífica o bomba de calor que opera con tres fuentes de calor a tempe- 
raturas To, Tı y Ta; siendo To:> Tı > Ta. шз ы эн 

Al disponer de tres fuentes, entre las dos a mayor temperatura (fuentes 
5 To y Ту); podemos instalar una máquina térmica, que tome la cantidad de 
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calor Qo de la fuente a To, produzca un trabajo L -y ceda a la fuente a 
temperatura Тү una cantidad: de calor O . 
< Asimismo, entre las dos fuentes a temperaturas T, y Т; podemos 
киши ша када Бури беа que absorba de Ín fuente а риает, a 
ай de or Qs, entregue a 
la fuente a temperatura Ту la 
cantidad de calor 07, y consuma 
un trabajo L $ { 
<] Silos dos trabajos son igua- 


produce ni consume trabajo, ex- 
trae calor de la fuente a 

temperatura (Т,) y entrega calor 
а la fuente a temperatura inter- 
para lo cual también 


п que está instalado el equipo; y la fuente а юреги 
> odos de gabinete, 
|+ Para este tipo de instalación, el coeficiente de efecto frigorifico será: 


КЙ 


ins = (128] 
| Qo Г 
de tr Medi туйе aby жаай, 104 
dado que Q, es el efecto útil y O, la energía consumida 'por el equipo para 
) realizo; wt Maon naga тулра D юц naaa AY 
En cuanto al coeficiente de efecto calorifico, será: + + 40000 vei 
e OL bl i ebb A 
А +0; у 
ta” وا‎ [129] 
О» нал зм uue tobi E PS 


puesto que Oj + Of “а staeto clio Өй y De 1 کک‎ саа: 

Los máximos valores de dichos coeficientes comespenderán al ciso de ciclo 

reversible, n ERIDANI эйэ tas Lat alo тюм, de 
Representamos en el diagrama entrópico los procesos (fig: 124). +` + 


acros FRIGORÍFICOS A COMPRESIÓN =>) ш 
и ушш. oit u тиды} no y Entre Ту-у Ту tendremos 
р 1% эт лла! аго cun ciclo de CARNOT directo co- 


rrespondiente аі: que ocurre en 
la máquina térmica; y entre Ту y 
Ta un ciclo de CARNOT inverso 

+ correspondiente al que ocurre en 
la máquina frigorifica. 

La condición que deben 
cumplir ambos ciclos es que los 
trabajos sean iguales, en valor ab- 
soluto, о sea que en la figura las 
áreas de los rectángulos sean 


a TT its, y por lo tanto: 
Са ARBs, ari = IT 
тепе ока 
П а, 
SAT К, 
as тт, 
Dado que; 
А огл AS 
Oo = To AS, 
Reemplazando en [128] obtenemos 
ШП 
@ эмн) и ®. en 
que podemos escribir: چ‎ 
т, 
а= — иа] 
тт 


гүүй ж 
Podemos observar que el segundo miembro de la [12-11] ез el produc- 
to de dos factores..El primero es el coeficiente de efecto frigorífico del ciclo 
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frigorífico reversible realizado entre fuentes a temperaturas Ту y Ta: y el 
segundo el rendimiento de la máquina térmica reversible, que funciona entre 


fuentes а temperaturas To y Т. 
Podemos escribir: 


en еа тт, ту) 1212] 
resulta que: 
ers <ê, puesto que ner, ту <1 
en cuanto al coeficiente de efecto calorifico, dado que: 
OTAS y 07 -Т, AS 


reemplazando еп [12-9], tendremos: 


AS, +T AS 
To AS, 


y empleando la [12-10] 
Ti 


©” 


que puede escribirse; 


11243] 


“= 
ГЕЛ 


El segundo, miembro de la [12-13] es el producto de dos factores. El 
primero es el coeficiente de efecto calorifico de una bomba: de calor que 
opera entre fuentes а temperaturas 7, y Ta; y el segundo, el rendimiento de la 
máquina térmica que funciona entre fuentes a temperaturas То y Т;, ambas 
reversibles. 

Podemos escribir: 


СЕРИ 1244] 


resulta entonces que: cid а 


аа 


г будив озан 
Las relaciones [12-12] y [12-14] 'nos indican que-si-se dispone de 
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energia eléctrica como energía para el accionamiento de una máquina frigorí- 
fica о bomba де calor, lo más racional es realizar una instalación con dos 
fuentes y no con tres, ya que esta última consumiria idealmente mayor 
energía eléctrica para iguales efectos. 


122. CICLOS FRIGORÍFICOS A COMPRESOR DE VAPOR 
х 


122,1. Ciclo de Сатор 


A fin de poder acercamos en la realidad al ciclo ideal de Carnot, se- 
rá conveniente utilizar como fluido intermediario, que se llamará fluido 
frigorígeno (о sea generador de frio) a una sustancia que sea condensable a 
las temperaturas que deseamos obtener en la instalación (7, y T3). De este 
modo se tendrán las transformaciones isotérmicas haciendo cumplir a dicho 
fluido cambios de estado de líquido а vapor o viceversa a presión constante, 
El fluido a emplear será conveniente que realice los cambios de estado a las 
temperaturas T, y 7; a presiones mayores que la atmosférica, a fin de que 
то existan en la instalación equipos que deban funcionar con un vacío relativo, 
pues esto implicaría el riesgo del ingreso de aire al circuito que ni se evapo- 
raría ni se condensaría. Dichas presiones de cambio de fase no convendrá 
que sean muy elevadas por el aumento del costo de la instalación y del de 
mantenimiento. Será conveniente asimismo que los vapores del fluido em- 
pleado no sean tóxicos, dada la posibilidad de fugas y consiguiente contacto 
con las personas. 

Un fluido que reúne нї todos los requisitos es el amoníaco, que aún 
se utiliza para instalaciones frigoríficas industriales, pero sus vapores son 
tóxicos; por esta razón en instalaciones de tipo doméstico se lo ha reempla- 
zado por freones que no tienen ese inconveniente. ' 

Veamos ahora el esquema de la instalación requerida para cumplir un 
ciclo frigorífico de Carnot соп un vapor. 

ı | En la figura 12-5 se ha representado el ciclo en un diagrama entrópico. 
Los procesos a cumplir son: 1 


4. 12, El fluido se vaporiza, En el estado 1 tenemos un vapor húmedo 
con un título menor que en 2, Para realizar este proceso se requeri- 
уя їй un evaporador (Ev) En este proceso el fluido absorbe el calor 


" ' 1b. 23. Es шпа compresión adiabática. El fluido aumenta su temperatu- 


та porque aumenta su presión, Para realizar este proceso debemos 
instalar un compresor al cual deberá suministrársele un trabajo Le, 


€. 34. Es un proceso de condensación, el fluido pasa de vapor satura- 
do en 3 a líquido saturado en 4, a igual temperatura y presión, Para 
realizar este proceso se requerirá un condensador (Cond), y el fluido 
entregará la cantidad de calor 0, a la temperatura T+ 


4. 4-1. Es una expansión adiabática reversible, durante la cual el fluido 
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al disminuir la presión se evapora parcialmente y disminuye su tem- 

peratura, quedando finalmente como vapor húmedo en el estado 1. 
1 ур и 

mba 


Riad 


Para realizar este proceso debería instalarse, ш) expansor (Е), obtenién- 
dose en el mismo un trabajo Ly. El esquema de la instalación sería el indica, 
Чо еп la figura 12-6. 

El trabajo producido en la expansión disminuiría el trabajo requerido 
para el funcionamiento de la planta, уа que sólo sería necesario suministarle 
LaLe = Le, M enait узин w E 

Foro el realidad nunca se coloca un expansor en la instalación, ya queen 
1 caso real, la expansión no sería reversible, sino irreversible 
el trabajo obtenido y además las. presiones фе entrada у 
dalida del expantor по негап constant, por no serlo las temperaturas 7, y 
Ta, de condensación y evaporación y sería mecánicamente muy difícil. la 
regulación de la expansión. 


SSD alega ato 4 
12222. Ciclo frigorífico a compresor өп régimen Вател! "1 1, 

En lugar. del 'expansor'que' produce trabajó se"coloca'un'elemento en 
el que la corriente fluida se estrangula reduciéndose la presión sin producir 
trabajo, Puede ser un tubo capilar о una válvula reguladora estranguladora de 


calor ni trabajo intercambiado entre el fluido y el medio exterior, en conse- 
cuencia la expresión del! primer principio paa un sistema circulante se nos 
reduce ше гүн 
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Si despeeciamos Jas variaciones: de energia cinética las diferencias de 
Altura geométrica, nos queda: 1 + ог х, ü 
А 


osta ani эя, 


Fie. 12-7 4 Fig. 128 
1 


En la figura 127 el área rayada representa la disminución del efecto 
frigorífico, El esquema de la figura 12-8 es el que representará ahora a la 
instalación; El trabajo requerido para el funcionamiento de la instalación será 
todo el necesario para el accionamiento del compresor. 

El coeficiente de efecto frigorífico en este ciclo ya no podrá calcularse 
en función únicamente dê las temperaturas 7, y Ta. Ahora tendremos: 


і Dim ' 
Y Le =h, ~h, suponiendo compresor adiabático 
Resultando: 
Q h -h < Ti 
“ ak Le hy = ha T-T 
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A este ciclo se lo denomina ciclo frigorífico a compresor en régimen 
húmedo, pues el compresor comprime un vapor húmedo, que se transforma 
en vapor saturado seco por la compresión. 
Dado que mecánicamente puede traer inconvenientes este hecho, se 
pasa al ciclo en régimen seco. 
1 


122.3. Ciclo frigorífico a compresor өп rágimen seco. 


Para asegurar que al compresor penetre vapor saturado seco, se interca- 

la entre el evaporador y el compresor un separador de líquido, pasando a ser 
esquema de la instalación el de la figuta 12-9. 

Al compresor llegará ahora vapor saturado" seco, retornando hacia el 
evaporador, el líquido que pudiera arrastrar la corriente fluida y que se 
separa en el separador de Líquido. ‚ 

Los procesos que ocurrirán están representados en el diagrama entrópk 
co en la figura 12-10. 

Para hacer la representación de la figura 12-10 se procede del siguiente 
modo. El estado 4, salida del condensador, es líquido saturado a la tempera- 
tura 7, . El proceso en la válvula reductora es una transformación irreversible 
en la que la entalpía а la salida es igual a la entalpía а la entrada. En 
consecuencia, la iscentálpica que pasa por 4, intersecta a la isotérmica de 
temperatura Ta, en el punto 1, que representa el estado del fluido a la 
entrada al evsporador, El punto 2 representativo del estado del fluido a la 
entrada del compresor será la intersección de la isotérmica de temperatura 
T, con la curva limite superior de la zona heterogénea del diagrama, ya que 
dicho estado es de vapor saturado seco, 


Fg. 129 Fig. 12-10 


Si suponemos la transformación ew el compresor adiabática reversible, 
su representación será el trozo de vertical que parte de 2 y concluye en 3 a 


CICLOS FRIGORÍFICOS A COMPRESIÓN m 


la presión que reina en el condensador, Vemos que del compresor salir 
vapor sobrecalentado, que en el condensador se enfriará hasta T, , temperatu- 
та de equilibrio liquido vapor a la presión que reina en dicho aparato y luego 
condensará completándose el ciclo, 

En este ciclo el compresor requerirá un trabajo Le = hy — ha, que será 
mayor que el que se requeriría en el régimen húmedo, que valdría Mz — M! 

Por otra parte, la cantidad de calor Q, que absorbe cada unidad de 
masa que circula por la instalación será ahora: 


0, =h -h 


que también será mayor que en el caso anterior. 

El área 22' AB rayada en la figura 12-10 representa la cantidad adicio- 
nal de calor que absorbe cada unidad de masa, En cuanto al coeficiente de 
efecto frigorífico: 


será menor que en el ciclo anterior, porque la zona agregada (33227) equiva- 
le a agregar ciclos de Carnot frigorificos, todos con la misma temperatura de 
у fría (T,) y con temperatura de fuentes calientes mayores. En conse- 


ciclo in dichos agregados, о ses el del régimen htmado en el compresor, 
Para mejorar el пне a а 


а Да ааган сона e E ЭН) 
jo еп el compresor Le. 

2. Disminuir el trabajo requerido, Le, manteniendo el mismo valor del 
efecto frigorifico О. i 


La primera posibilidad se lograría, si en el condensador de produjera un 
subenfriamiento de líquido, es decir, que el líquido se refrigerara hasta una 
temperatura inferior а 1а de saturación correspondiente a la presión que reina 


al eje de abcisas del diagrama 
entrópico representa el efecto frigorífico adicional debido al subenfriamiento 
del liquido. La segunda posibilidad podrá realzar haciendo la compresión 
en etapas. мш, кйш: ди 
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12244, Ciclos frigoríficos con compresor en dos etapas 
Se mejorará el coeficiente de efecto frigorífico del ciclo, si subdividi- 
) mos la compresión en dos etapas сопа enfriamiento intermediario, 
En la figura 12-12 se indica el esquema de la instalación y en la figura 
) 1213 la representación del ciclo en el diagrama entrópico, 
көл, a ey A Лә 
а б їз дї Зөл! 


1 уга Ме ав атри дэ ү (¢1) ч 
Y Al 7 


e 1242 biuret ohn j 


El vapor que proviene del evaporador, luego de pasar por el sepárador 
de liquido penetra a un compresor бе Баја еп el que se-incrementa'su > 
presión hasta una presión intermedi» estado 3: Раза luego por:un refrigeran-l 
te intermediario en que disminuye su temperatura a presión constante y en > 
el compresor de alta зе vuelve a aumentar la presión hasta la presión que 

) reina en el condensador, En el diagrama entrópico, el área rayada tepresenta 
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la disminución, de trabajo, por unidad de masa de fluido, que circula por la 
instalación, Los cálculos para, ёне ciclo serían: i 
escitas A db 1 

ИТ бз” =M s, 

La = hy = ha 

LA =h -h 


Q 


= 


Я La +L | 
La instalación де acuerdo; al esquema indicado en la figura 12-12 requie- 
те 'disponer de algún elemento рага la refrigeración intermedia entre etapa 
de compresión. $е puede modificar de modo de eliminar еза necesidad, y 
además lograr un mayor electo frigorífico: se obtiene así el ciclo con com- 
presión en dos etapas con enfriamiento por reinyección de fluido. 

El esquema será ahora el de la figura 12-14, 


La representación de los procesos en el diagrama entrópico aparece en 
la figura 12-15, que se construye del siguiente modo: A la salida del conden- 
sador tenemos líquido saturado a la presión del condensador, estado 6, El 
proceso de reducción de presión en la primera válvula reductora lo transfor- 
ma en vapor húmedo a la presión intermedia, estado 7. La mezcla de vapor y 
líquido que sale de la vilvula es enviada al separador de líquido primero 
(SL), de donde el vapor se dirige al mezclador (М) en que se mezcla соп el 
vapor sobrecalentado que proviene del compresor de baja a la misma presión 
y el líquido que es saturado, estado 9, pasa por una segunda válvula reduc- 
tora (VR), de la que sale a la presión del evaporador y se dirige а éste, en 
el estado 1. En el evaporador el fluido se evapora, absorbiendo calor, pasa 
por el separador de líquido segundo (SL) y penetra como vapor saturado 
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seco al compresor de baja, que le aumenta la presión hasta la presión inter- 
media, estado 3. En el mezclador, se refrigera el vapor sobrecalentado, estado 
3, por mezcla con el vapor saturado, estado 8, saliendo el conjunto en estado 
4, que es comprimido por el compresor de alta, hasta la presión del conden- 
sador y enviado a éste, donde se enfría y condensa. 

Obsérvese que en esta instalación hay una masa que pasa por el evapo- 
tador y compresor de baja y otra que no pasa por estos equipos. 

Llamaremos G, а la masa que por unidad de tiempo se separa en 
estado de vapor saturado seco a la presión intermedia, en el SL, y Ga ala 
masa que se evapora por unidad de tiempo en el evaporador, 

Si tenemos como dato la potencia frigorífica requerida, o sea la canti- 
dad de calor que debe absorberse en el evaporador por unidad de tiempo y 
la denominamos Q, podemos calcular G y бз. ji, i 

En efecto, cada unidad de masa de fluido que circule por el evaporador 
absorberá una cantidad de calor: з. Ht f 


кыыл 
«п consecuencia, la masa бз será: 
کا‎ 
Una vez determinada G3, si del diagrama entrópico obtenemos el titulo 
del vapor húmedo que sale de la primera válvula reductora (x), podemos 
escribir: 


а 
б, +6. 


ne 


dada la definición de título de un vapor húmedo, y observando que G, es la 
masa de vapor y G + Gh la masa total, 
De la anterior podemos despejar G; , obteniendo: 


б, 


Estamos ahora en condiciones de 'determiñar el estado 4, 'salida del 
mezclador, Para ello, suponiendo adiabático este equipo, escribimos el balan- 
cœ de energia del mismo: ER 


Ga ha +Ga hs = (GF Ga) ha 
despejando: Ал Аш 
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sappen se 11 y da + Ga he 
UG KG э к 


Fig 12-16 
Con la entalpía del estado 4, lo podemos ubicar еп el diagrama entró- 


pico y a partir de él ubicar el estado 5, Podemos ahora calcular los trabajos 
requeridos por unidad de tiempo por ambos compresores, 


La = Ga (hs =h). 
La =(G; +63) (hs = h). 
Y proceder a calcular el coeficiente de efecto frigorifico de la instala- 


ción. 
Q 
دة‎ 
Ln +La 

1225, Ciclo frigorífico con doble evaporador y doble compresión 
Este ciclo se utilizará en instalaciones en que se requieren dos tempera- 
turas frías diferentes, por ejemplo si se desea refrigerar cámaras de conserva- 

ción de frutas y en la misma planta fabricar hielo, 

$ El esquema de la instalación es el indicado en la figura 12-17, 
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. En la figura 12:18 aparece lu representación de los procesos en el 
diagrama entrópico. 

En esta instalación tendremos tres presiones: la del condensador, la del 
evaporador 1 y la del eraporador 2. En correspondencia habrá tres tempera- 
turas de equilibrio vapor líquido Ty, Ta y Ту, respectivamente. 

A la salida del condensador tenemos líquido saturado a la presión del 
condensador y temperatura 7, , estado 1, en la válvula reductora primera (V 
Ri), se expande el fluido hasta la presión en el evaporador 1 y a temperatu- 
ía Ta estado 2, con M = M. Lo que sale de esta válvula es un vapor 
húmedo, mezcla de líquido y vapor que en el separador de líquido 1, se 
separa, el vapor (estado 4) se dirige al mezclador (М) y el líquido saturado 
(estado 3) va а alimentar al evaporador 1 y а la segunda válvula reductora (Y 
Ra). 


Fig, 1218 


El vapor generado en el evaporador 1 pasa a través del separador de; 
liquido (S Z, ) y pasa al mezclador (М). El líquido que pasa por la segunda 
válvula reductora (V Ry), sale de ésta a la presión del evaporador 2 y 
temperatura T; estado 5. Entra al evaporador 2 donde se evapora y pasando 
por el segundo separador de Líquido penetra al compresor de baja, donde se 
incrementa la presión hasta la del evaporador 1 y pasa al mezclador (М). La 
mezcla pasa рог el compresor de alta que le eleva la presión hasta la del 
condensador. En esta instalación tendremos distintas masas que circulan рог 
diferentes partes. Conocidas las potencias frigoríficas requeridas de cada eva- 
porador, que denominaremos O; y O; para evaporador 1 y 2 respectivamen- 
te tendremos: | 
Efecto frigorífico de cada unidad de masa en el evaporador 2, 


as e -hs 


CICLOS FRIGORÍFICOS A COMPRESIÓN 
Masa que circulará por unidad de tiempo por evaporador 2, 
MI 
эб 
Efecto frigorífico de cada unidad de masa en el evaporador 1, 
dla lo 


Masa que circulará por unidad de tiempo por el evaporador 1. 


Del diagrama entrópico obtenemos el título а la salida de la primera 
válvula reductora (xa). Si llamamos G, а la masa de vapor que contiene, 
dado que la de líquido debe ser G + С, que debe alimentar a los dos 
evaporadores podemos escribir: 


xa (6, 46) 
l-n 


Conocidas las tres masas, podemos, mediante un balance de energía del 
mezclador (М), obtener la entalpia del estado 8 (fig. 12-19). 
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Gs hy А00, + бу), = (Gi + Ca +65) ғ 


бу һу + (G, + Ga) ha 
б, +6, +б› 


Con la entalpía del estado 8, lo ubicamos en el diagrama entrópico y 
determinamos el estado 9. то ` 
Calculamos entonces los trabajos requeridos en ambos compresores: 


' їз = G (ly Tel, „ 


La = (Gi + ба + бу) (hs 


fecto frigorífico de la planta 


y el coeficiente de 


12.3. CICLO FRIGORÍFICO A GAS 

El ciclo frigorífico, en que se emplea сото fluido intermediario un gas 
en lugar de un vapor condensable, que Ме ез aire, es el ciclo 
Brayton inverso, En la figura 12-20 está representado este ciclo en el diagra- 
ma entrópico, Para su realización podría emplearse la instalación, cuyo es- 
quema aparece en la fig. 12-21, Durante el proceso 1-2 el gas absorbe calor a 
presión constante, realizando el efecto frigorífico. 


Fig. 12-20, 


y 


CICLOS FRIGORÍFICOS A-COMPRESIÓN 2» 


Luego es comprimido adiabéticamente, proceso 2-3, mediante un com- 
presor; a continuación se le quita calor a presión constante, proceso 3-4 y se 
cierra el ciclo expandiéndolo en una turbina, 


Pg. 1221 
| 
El efecto frigorifico es: 


Qa =h -M 


y. la energía requerida para el funcionamiento será la diferencia entre el 
trabajo consumido por el compresor y el producido por la turbina. 


L5 Le -l 
siendo: 


wM Lesh 


resultará: 
L= (hs — ha) — (Ma — h) 
y el coeficiente de efecto frigorífico de la planta: 
м 
(ha — ha) = (ha = h) 


Esta expresión puede transformarse de modo que aparezca la relación 
de presiones, Si llamamos Pa a la presión menor y Pa a la mayor definimos: 


«. 


[12:15] 
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Supuesto que el gas que actúa como fluido intermediario, se comporta 
como gas perfecto la [12-15] puede escribirse: 


despejando: 


. nan 


“= 
(Ty = Ta) = (Ta Ti) 


112416) 


EEE —— аа 


тт 


En la 4-1, de modo análogo Ta = T, rp E 


Reemplazando en [12-16] las [12-17] y [12-18] se obtiene: 


CICLOS FRIGORÍFICOS A COMPRESIÓN: зи 


y finalmente: 


Expresión que nos indica que el coeficiente de efecto frigorifico au- 
тема con la reducción de la relación de presiones. 

Pero la reducción de las presiones implica el aumento del volumen del 
рз y los equipos resultarían extremadamente grandes para una cierta poten- 
cía frigorifica, Sin embargo, la seguridad del empleo del aire como fluido 
frigorígeno, así como el bajo peso del equipo refrigerador, lo hacen adecuado 
en el caso de acondicionamiento de aire en aeronaves, 

Un esquema de instalación para utilización en aeronaves es el indicado 
en la figura 1222, 


Fig 1222 


Se comprime mediante el compresor (с) айе ambiente que se refrigera 
en un intercambiador de calor y luego al expandirse en la turbina (7), se 
produce en el aire un nuevo descenso de temperatura. El trabajo obtenido en 
la turbina se emplea para hacer circular el aire a través del intercambiador de 
calor y luego hacia la cabina. 

En la figura 1223 los procesos que осштеп en la instalación se han 
representado en el diagrama entrópico. 


232 CARLOS A. GARCÍA TERMODINÁMICA TÉCNICA 


тай, u ARE HÚMEDO 5. 


13.1. DEFINICIÓN 

Se denomina aire húmedo a la mezcla de эйе seco y agua, 

En dicha definición desígnamos como aire seco a la mezcla de gases 
que constituye la atmósfera terresto, excluido el vapor de agua, De este 
modo el aire húmedo puede considerarse una mezda de dos componentes 
aire seco y agua. En esta mezcla se considera que el aire seco aparece Única- 
mente en fase gaseosa, mientras que el otro componente, el agua, puede 
encontrarse gaseoso, líquido, o sólido. Con lo, anterior, lo. que se hace es 
despreciar las pequeñas cantidades de айе seco que pueden disolverse en el 
agua líquida cuando ésta está presente en la mezcla, i 

Para definir el estado del sistema, dado que se trata de una mezcla de 
dos componentes, será necesario, además de la presión y la temperatura, 
conocer абба parámetro que expres las proporciones en que ю encuentran 
ioa compa 


13.1.1. Humedad sbroluta o relación de mezcla 


Denominaremos humedad absoluta o relación de mezcla а la relación 
entre la masa фе арша y la masa de айе seco, presentes en la mezcla. 51 


designamos ту a la masa dè agua y т, а la masa de aire seco, la humedad 
será: р 
dai ум bo 
1> bare жае. иза] 
к гк Ma 


‘Si reemplazamios las masas por los productos de los pesos moleculares 
0 посака IS 


hen 
que-remplazando los valores numéricos de los pesos moleculares de ambos 
componentes, se. transforma en: 
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РЕТ изә] 

Ma 
Si toda el agua se encuentra en fase gaseosa, el sistema es homogéneo y 
puede considerarse como una mezcla de gases ideales, dado que la presión 
del vapor de agua será pequeña y en este caso, de acuerdo con la ley de 
) Daltorr, la relación de los números de moles será igual а la de las presiones 
parcial 


пм Р 
т р 
y dado que la suma de las presiones parciales será igual а la presión total: 
ома р ерер. 
) tendremos а= Р Py » 
СИ 
\ = + opati aa 
m P-P e 


que reemplazada en la [13:2], nos da 


La expresión [13-3] da el valor de la humedad absoluta Únicamente em 
el caso de que la mezcla sea homogénea о sea que toda el'agua contenida sea 
) vapor, Si consideramos el vapor de agua contenido еп una таза de ‘aire 
húmedo, podemos representar su estado en un diagrama entrópico' de vapor 
J * de agua. El estado del vapor será generalmente vapor sobrecalentado, sea por 
j ejemplo el representado por el punto 1 de la figura 13-1, el шге húmedo está 

а la temperatura Тү y el vapor 
contenido la presión ру. Si al 
aire húmedo se le agrega una ma- 
isa adicional, de. vapor, de; agua, 
1 Manteniendo en la mezcla la mis- 
ma temperatura y presión total, 
deberá aumentar la presión parcial 
de vapor y disminuir la presión 
parcial de aire seco. El estado del 
vapor contenido pasará а estar re- 
presentado en la figura, 131, por 
el punto 2, igual temperatura que 
en 1, pero una ру, > Py, Enes 
tas condiciones corresponderá al 
aire húmedo una humedad, abso- 
luta ху > ху. Si se sigue incor- 
porando una mayor masa de va- 
рог, el estado де! vapor; "зі зе 
Fie +1 mantiene siempre la: misma tem- 
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peratura y presión total én la mezcla, seguirá desplazándose en el diagrama 
hacia la izquierda y al legar а estar representado por 3, el vapor зе habrá 
transformado en vapor saturado, dejando de ser sobrecalentado. Si se preten- 
diera incorporar una masa adicional de vapor de agua, Ésta se condensará y 
se generará una niebla, pues el exceso de vapor quedará como gotas de 
líquido en suspensión en el aire húmedo, dado que a dicha temperatura el 
vapor по puede tener una presión mayor que la de vapor saturado о sea сп 
condiciones de equilibrio con su líquido, 

En consecuencia, para una determinada presión total, para cada tempe- 
ratura habrá un cierto estado del aire húmedo en que el vapor contenido 
vapor saturado y en esas condiciones se dice que el aire está saturado de 
humedad. La humedad absoluta de saturación estará dada por: 


Pos 
р-р 


xa = 0,622 


1134] 


fijada la presión total, para cada temperatura corresponderá un valor de ру, 
y por lo tanto una humedad de saturación ху. 

Este valor es la máxima cantidad de vapor de agua que puede estar 
mezclada con la unidad de masa de айе seco. Fijada la presión total, por 
ejemplo la presión atmosférica normal 760 mm de Hg, podría construirse un 
diagrama en el que aparecería una curva хз= f(u) (fig. 13-2). 

Эва el citado diagrama, la 
curva separa dos zonas, debajo de 
la curva está la гопа de aire no 
saturado de humedad, puesto que 
los puntos corresponden а los es- 
tados en los que x < xs, para la 
temperatura а que se encuentra. 
Por encima estará la zona de nie- 
bla, puesto que corresponderán 
valores de humedad absoluta su- 
periores а los de saturación y por 
lo tanto el excedente de agua es- 
tará en estado líquido о de sól- 
до según la temperatura. 


еи А аў 


о-зеа la relación entre la presión parcial de vapor en un aire húmedo y la 
presión de vapor saturado'a'la misma temperatura. En el aire seco Y = 0 y 


1135] 
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en el aire húmedo saturado Y = 1. En las aplicaciones técnicas se emplea más 
' comúnmente, el llamado también grado de saturación, con la denominación 
de humedad relativa: aii =. 
ya ES в. 8. 113) 
жү! 1 
о sea la relación entre la humedad absoluta! en ша aire húmedo y la humedad 
absoluta de saturación a la misma temperatura, Si en la [13-6] reemplazamos 
x Y xs en función de las presiones de vapor obtendremos: 


1137 


La ecuación [13-7] nos indica que pará presión atmosférica normal соп 
las temperaturas normales ambientes pæ Y, dado que tanto ру сото руу 
| tienen valores muy inferiores a la presión total p. |, Е 


13.1.3. Temperatura de rocío эуе}: ЭЕ 

Si consideramos una masa de aire húmedo no saturada de humedad, 

! vapor contenido será un vapor sobrecalentado y su estado estará representa- 
do en el diagrama entrópico del vapor de agua por un punto tal como el 

i 1 de la figura 13-3. Si enfriamos la masa de aire húmedo mateniendo cons- 
tantes la presión total y el contenido de humedad, la presión parcial del 

vapor de agua también se, man- 
tendrá constante, el vapor se irá 
enfriando y llegará un momento 
en que habrá dejado de ser vapor 
sobrecalentado y se habrá trans- 
formado en saturado, el punto 
del estado del va- 

por en la figura 13-3 será ahora 
el 2, Si seguimos quitándole calor 
al aire húmedo se producirá con- 
densación de vapor y al líquido 
así generado ез ао que se deno- 
mina rocío. 


Es por esa razón que a la 
“temperatura correspondiente se la 
denomina temperatura de rocío о 

Т suy Punto, de rocío. Es evidente que 
Fie. 133 С la, temperatura deirocio по es 
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tra cosa que la temperatura де saturación, o sea de equilibrio líquidovapor, 

correspondiente a la presión parcial de vapor en el aire húmedo, 

13.14, Entalpía del aire húmedo " 
El conocimiento de la entalpía de la mezcla aire húmedo es muy útil 

para el estudio de procesos en que la presión se mantiene constante, dado las 

propiedades de dicha función termodinámica, 

+. + La entalpia especifica del aire seco, si lo consideramos gas perfecto, de 

“calores especificos constantes, la podemos expresar: 


lha =, Cpa t 1138) 


en la que £; temperatura en grados centígrados, si adoptamos como referen- 
dla to = 0°C, al que asignamos A = 0. Dado que cpa '= 0,24 pal 


la [138] se puede cicribirlambién: ' 


ш. г» 


Sl adoptamos entalpía пий par el agua Líquida O *C у considtramos 
que el vapor de agua se comporta como gas perfecto, la entalpía específica 
del vapor de agua, se podrá calcular mediante: 

| ез 


дей, «балан А0 а 
Жа la que ro, es el calor latente de vaporización del agus O °C y £ 


temperatura en grados centígrados у су, calor especifico a presión constante 
dal! vapor de agua, Puesto que ro» 597 ky cy o, ha (139) 


puedo кыш"! e lob NT өт 


here temr n39) 


149211 al wg hte (5974046 RL 
[1 


| ttSÎ consideramos! una’ masa’ dé aire húmedo no saturado de humedad, 
constituida por una unidad de masa de aire seco y la correspondiente hume- 
dad о зва una mezcla integtada por: ' 1) 


gi tik eki! de беасо + ke de ара 
КҮК?) 


1а entalpía de dicha mezcla será: 


de agua, 


Re Da а! 
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o también: 


пода + (597 + 0460. у. рокер] 


тө Аай 
Aunque empleamos la leira minúscula (h), él valor que dan la [13-10] 
y la [13-11] no es una entalpía especifica o sea de una unidad de masa de 
aire húmedo, sino la de la mezcla constituida por una unidad de masa de aire 
seco acompañada por una cierta humedad, o sea una masa 1 + x. Se define 
asi, porque en muchos procesos con aire húmedo, se mantiene constante la 
masa de айе seco y varía la masa de agua, ' C 

La expresión [13-10] sólo tendrá validez mientras х <:X5.:0 sea, para 
aire húmedo no saturado o a lo sumo saturado de humedad. 

Si se trata de are húmedo en un estado de niebla, es decir conx > X4, 
entonces en la mezcla, tendremos además de aire'seco, у vapor de agua, agua 
líquida y/o hielo. 

En el caso de niebla líquida, nuestra mezcla юй: 


1 kg de aire seco + x, kg de vapor + (x — x,) kg de agua líquida 
nara тюб» 14 


y en consecuencia su entalpia estará dada por: 


hon ha + Xs hy + (Jn 1312] 

La entalpia especifica del agua liquida a una temperatura cualquiera 
estará dada por: a A ap eE нй 
du TLE 


ГЕТ а Шз 


"Kcal 
en la que а = 1 wes el calor especifico del agua liquida, y ber 
qa ы 
Si reemplazamos en la [13-12] los valores dados por las [13:8], [13:9] 
y [13-13] obtenemos: 


h= cpa b+ xy бо tepri (dai ол [1314] 


кел ҮЛ 

h= 0,24 t4 х, (59740461) + жууга oou HIST 

Si la тез está constituida por hielo, la mezcla a considerar será: 1 kg 

de айе seco + x, kg de vapor de agua + @ xl de hd y mi nía 
estará dada por: ШУ 


к=, + xh + (¢ = xs) 11346 


AIRE нбмкро. б AI AA 299 


Stopt 11347) 


en la que f es el calor latente de fusión del hielo a 0%C y cpn el calor 
1 os Kal 
espécífico del hielo, dado que / ЕЕ ус» 05-8! 


S4 зе remplizan en la [15:16] los valores dados por las [13-8], [139] 
y [13-17] se tendrá: 


DRE W= cpa tta (o Hepy N) + (x = x0 (> f+epmt) [1318] 


h = 0,24 t + x, (597 +0461) + (x = x) (- 80 +050) (13-19) 


13.15. Diagrama entálpico del airs húmedo 

Se denomina así un diagrama en el que se representan en ordenadas las 
entalpías. del aire húmedo у еп! bcisas:las humedades absolutas о жа un 
diagrama H~. x: El diagrama» se: traza para una presión total en la mezcla 
igual a la presión atmosférica normal (760 mm de Hg). 
ow En la región correspondiente а ше no saturado de humedad, la pen- 
diente de las isotérmicas la obtendremos derivando la ecuación [13-10], 


ШШ 


expresión que nos indica que para cada isotérmica tendremos una recta, ya 


que su pendiente será constante, 
Por ejemplo, la isoterma correspondiente a 0 °С, tendrá una pendiente: 


esta isotérmica partirá del origen del diagrama, dado que a x = 0 corresponde 
aire seco y la entalpia del aire seco a 0 °C es nula. 
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о El ángulo а, que Ja isotér- 


sf 
1 
І 
E 


E 
{2 


Н 
Ё 
9 


É 


‚з Sólida SI la abla е de agua 
líquida para obtener la pendiente deberemos derivar la [13-14]. 
Se obtiene: , 


¿que а partir del punto А de la 
horizontal, 


que at Р C, resulta: 


Luego a partir de A, debemos trazar una segunda isotérmica que tendrá 
pendiente negativa. La zona del diagrama comprendida entre ambas isotérmi- 
cas corresponderá también a estados de O °C, en que parte del excedente 
x = xg, estará líquido y parte en forma de helo; s! > ипар = shs 

De manera análoga podemos trazar otras isotérmicas, por ejemplo, lit 


Атк MÓMEDO iN 1 » u 


correspondiente a una temperatura “de 10°C, tendrá una pendiente en la 
топа de aire no saturado de: 0" А ое 


eres Am е 
5 = 597 + 046 x 10 = 601, 6 
ELE EET уты э v 


es decir levemente mayor а la де la isotérmica correspondiente a 0 °C en la 
misma zóna, Esta isotérmica cortará al eje de ordenadas en el punto de valor 
j. dido que este será el, valor de la entalpia de айт seco a 10°С. Será 
válida esta isolérmica hasta un valor de x = x, зо ас (punto В de la figura 
134). A partir del punto В, al aumentar x, entramos en la zona de niebla, 
que para esta temperatura será únicamente niebla de agua líquida. En la zona 
бе niebla, la pendiente de la isotérmica а 10°С valdrá: 


dh 
(о 
ax) 10.0 м 
es decir, que será casi horizontal, 1 

1 Repitiendo el trazado con otras Isotérmicas, obtendremos puntos simi- 
lares a los А y В; uniendo ‘estos puntos tendremos trazada en el diagrama la 
curva límite, que lo divide en dos zonas, hacia la izquierda la zona de aire no 
saturado y hacia la derecha la zona de niebla, Esta curva límite coresponde- 
її a aire húmedo saturado y en ella la humedad relativa será y = 100%. 
10: Puede observarse que la región correspondiente al aire no saturado 
queda en el diagrama como una faja muy estrecha. Dado que ésta es la de 
mayor aplicación, se construye el diagrama con ejes oblicuos en lugar le 
ortogonales, girando el eje de abcisas hacia abajo, de modo que resulte ho- 
ота! la isoterma de 0 °C en la zona de aire no saturado (fig. 13-5), En con- 
secuencia, las líneas de entalpía constante deberán tener una pendiente con 
respecto a la horizontal rg. 

En la zona de пісы, la iso- 
terma de 0 °С con niebla de agua, 
líquida será paralela al nuevo eje 
de abcisas. 

En el diagrama se pueden 
trazar también curvas de grado 
de saturación constante; basta 
con dividir cada una de las isotér- 
micas de la zona de aire no satu- 
tado, desde el eje de ordenadas 
hasta la curva de saturación en un 
cierto número de partes y unir 
los puntos homólogos obtenidos, 
Si se dividen por ejemplo en cux 
tro partes, зе obtendrán las cur- 
уз de y= 25%; p= 50%; у= 
75%. 

1 Dado la obliculdad de los 
Fie 135 ejes, a fin de facilitar el trazado 
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en el diagrama de rectas de determinadas pendientes, se agrega habitualmente 
en los bordes del diagrama un conjunto de trozos de recta concurrentes, al 
origen, sobre las que se indica el valor de la pendiente, correspondiente de 
acuerdo a las escalas del diagrama, pata) 

Los diagramas entálpicos de aire húmedo de que se dispone habitual- 
mente, se han trazado para una presión total igual a la presión atmosférica 
normal. Si se desea obtener el diagrama correspondiente а otra presión total, 
dado que mientras la mezcla aire secovapor de agua pueda considerarse gas 
perfecto, su entalpía es independiente de la presión; las isotérmicas de la 
región de aire no saturado seguirán siendo válidas, con la única variante que 
terminarán en otros valores de x, (para presiones mayores que la atmosférica 
normal menores y para presiones menores mayores). Calculando los nuevos 
valores de х,, podrá trazarse en el diagrama la nueva curva de saturación y 
Juego las nuevas isotérmicas en la zona de niebla. 


13.1.6, Densidad del aire húmedo 


El conocimiento de la densidad del aire húmedo puede resultar útil еп 
muchas aplicaciones. Si se trata de aire húmedo no saturado su determina- 
ción puede hacerse utilizando la ecuación de estado de gases perfectos. 1 ' 

Considerando una mezcla de una таза 1 + x, su densidad será: © 1 


Lalo e 
cc a 11320] 


y el volumen de la ecuación de estado: ж-з 


Luego: 


за 


man 


Si nos encontramos en zona de niebla y despreciamos el volumen ocu- 
pado por el líquido o el sólido frente al ocupado por el vapor, la [13-21] se 
transforma en: li 


11322] 


13.1.7.1. Enfriamiento, Si una masa де ане húmedo no saturado se enfría 
presión constante, su contenido de vapor no cambia hasta que llega a la 
saturación. En la figura 136, el proceso, si partimos del estado 1 (x, М), 
aparecerá representado por el trozo de recta 1 — 2, El punto 2 es el llamado 
aran punto de rocio del aire en esta- 

dol. 


La isoterma que pasa por 2 
nos dará la temperatura de rocío 
del aire en estado 1, si se conti- 
nóa el enfriamiento hasta una 
temperatura f < f se producirá 
precipitación de vapor de agua 
que aparecerá como niebla en la 
таза de aire húmedo o rocío de- 
positado en superficies en contac- 
to con dicho aire. En nuestro 
diagrama entálpico, el punto re- 
presentativo del estado es el 3 y 
la mezcla aire seco agua estará 
compuesta de una fase gaseosa 
constituida por aire saturado en 
estado 3' y una fase líquida, Por 

а оо Cada unidad de masa de aire se- 
co, la cantidad de agua que se condensa será: 


ETS 1323] 
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Si se retira el agua condensada y se vuelve a calentar la mezcla residual 
hasta la temperatura original 1, tendremos finalmente aire húmedo en esta- 
ФА. Con estos procesos se habrá logrado reducir el contenido de humedad 
en el айе húmedo, disminuyendo tanto la humedad absoluta como la hume- 
dad relativa, 

Las cantidades de calor quitadad en os enfriamientos, por unidad de 
masa de aire seco serán: 


Озе hi = № '; Qu = hy = hy А 


y la que se debe suministrar para el calentamiento xe 
Qu = ha hat > 


13.1.7.2. Mezclas de corrientes de aire húmedo 


Consideremos dos corrientes de ане húmedo que contienen respec- 

tivamente my y m, masas de aire seco y de las cuales se conocenlas humedades 

absolutas, temperaturas y entalpías; Xy, fy, Ay Y ха, fa, ña у que dichas 

corrientes зе introducen en una cámara adiabática en que se produce:su mez- 

ее a mias 
(fg. 137). iy ITED 

СОЗДИ SI el régimen de circulación 

es permanente, podrá efectuarse 

un balance de masas de айе seco у 

uno de masas de agua, Obten- 


Despejando de la [13-25], 
teniendo. presente la [1324], la 
humedad absoluta en la mezcla 


IS 22 resultante se podrá, calcular me- 
lante: 
тоху ma х; ý 
1 ا‎ x waa 
E 
ceo кз фин 
El balance de energías nos provee la siguiente expresión: 
my hy bmi smh [1327] 
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Despejando de la [13:27] teniendo presente la (1324), la entalpía de 
la mezcla resultante podrá determinarse con: 


o, таты 


po e 11328] 
пы ¡La [1326] la podemos escribir, 
до хт + т) тх + ma x4 
MELOO. mn 1329] 
ol тт 
(ma Ema) mim a Ema ha i 
(Mm, = O h) m 11330] 


элаз *Dividieñdo la [13-30] şûr la [13-29] resulta: 1 


hs 
A ا‎ 
ас od 


das on эн ih pax 
a as olaa ол. 9 э е we 

La фий [1331] nor india que en акша атир del ao 
húmedo (h, x) el punto M representativo del estado de la mezcla resultante 
estará ubicado sobre la recta que pasa por los puntos 1 y 2, representativos 
Ф lot gtado de ls don cons que э екоо, 

Si denominamos £ y ga, las fracciones de musa de Jos aires secos 
а а 


N a ЧЫ i 
Nm E m otm т \ | 
y | 
Por la [13-24] resulíará: 
ET E] ч 113321 


Dividendo la [13-25] por la masa:total de aire seco, se transformará 


Ry } 
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y Obteniendo g; de la [13-32] y reemplazando: YS- 1| 11 ар bajen! 
cv балит мв Ebo alles ada e ad 


eel) =x 
î 


De la cual obtendremos: 3 яй. 
nas 
ne E obi й fapta 
EEE) 
ГЕ 
y “i : 
mida 
ا‎ 1334] 
a 


Las ecuaciones [13-33] y [13-34] nos indican que el punto M represen- 
tativo del estado de la mezcla dividirá al segmento 12 en segmentos inversa- 
mente proporcionales a las fracciones д y £ 0 sea que: 


Ml оду [ 


En la figura 13-8 representamos el, caso de la mezcla де dos corrientes, 
obteniendo el estado resultante gráficamente. 

Ubicado en el diagrama entálpico el punto М del diagrama, pueden 
obtenerse todos los parámetros del estado resultante. 

Puede ocurrir que al mezclarse dos corrientes de aire húmedo no satu- 
rado, el resultado sea aire en zona de niebla; es el caso representado en la 
figura 13-9. 


Fig 138 Fig. 139 


AIRE HÚMEDO N) Улуу DESAS к м 


1- ani Al mezclarse aire en estado 1, baja temperatura, con айе en estado I1, 
temperatura más айа y con elevada humedad relativa, el resultante сае en 
zona de niebla, estado N. Así es, como se forman nieblas sobre la superficie 
de 'ún río. Si se incrementa la masa de aire frío el punto N, se desplaza 
sobre la recta 1 hacia'el punto I у la niebla irá desapareciendo. Esto expli- 
са чи puede риле una pistia соп aporte ear Га, 


i ТҮҮ? р 


1317.3. Hómidificación "Y 


Hamidificar es incorporar al aire húmedo agua, que puede estar en 
estado líquido озеп el de vapor, Si tenemos una corriente de aire húmedo 
constituido por una masa de aire seco т, con una humedad absoluta ху y 
una entalpía hy, y le agregamos una cantidad de agua W, соп una entalpia 
hw» la corriente, de aire húmedo pasará а otro estado con otra humedad 
absoluta y otra entalpia (хз, ha), 

Haciendo un balance de masas de agua tendremos la siguiente ecuación. 
e тфа "т! 

ж Т TES 
ОУ Т! 
илер юн ч 
“ Г w 
Gaara e= 11335] 


sind ana; Y 
"Realizando un balance de energías: 
mh, + Why =m h 


e y 
Л Ba hi — hy 11336) 
И т 


Dividiendo la [13-36] por la [13-35] obtenemos: 


АК. Х.Д =h [137] 
ЕБ 
i ‚ du da 
La ecuación [13-37] nos da la pendiente de la recta, que en el digra- 
ma entálpico del aire húmedo (h, x), pasa por los puntos representativos de 
los estados inicial у final. En consecuencia, el método gráfico para la deter- 
minación del estado final en el diagrama es el siguiente: 
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1) Se ubica en el diagrama el punto 1 representativo del estado inicial ` 


del aire húmedo. О. owt cbe ба 


2) Se busca en la escala marginal del diagrama el trozo de recta de 
pendiente igual a la entalpía del agua agregada hw y se la prolonga 
hasta el origen de diagrama. A 


3) Por el punto 1 se traza la paralela a la recta determinada en 2). 
4) Se ubica el estado final sobre la recta trazada en 3) con el valor 


— + figura 1340 sería el de humidifi- 
cación con vapor, ya que la ental- 
pia hw, del agua agregada tiene 
7 un valor importante > 597, 

" Obfervese que en nuestro 
~ 1 i dfagrama una horizontal tiene 

una pendiente de 597, por 

Oblicuidad de los ejes adoptada. 


ippa 
т En la figura 13-11 se indi- 

Fig. 13-10 "` lÎ P can otros dos casos que es intere- 
sante analizar, Si se inyecta a aire 
húmedo que se encuentra еп el 
estado 1 vapor de agua sobreca- 
,Jentado; una pequeña cantidad de 
l vapor será suficiente para produ- 
cir una niebla. Bastará соп que 
jorni pere, la humedad absoluta co- 
11 rrespondiente al punto A; en que 

hon la recta que pasa por 1 de pen- 
a diente igual a la entalpia del va- 

-por agregado corta а la curva de 
saturación. Si se agrega una canti- 
dad adicional, de modo que la 
> м humedad «absoluta supere la co 
de eel Ишек ss 
gula desaparece, es. decir, que una 
о дагыле puede levantarse, agregando 
сә vapor sobrecalentado al aire hù- 

Fig 13-11 ЫК. Si en cambio se agrega al 
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mismo: aire húmedo (estado 1) : vapor saturado a temperatura f, , la recta 
sobre la cual quedará el estado final es la isotérmica que pasa por 1 y en este 
caso con una pequeña cantidad de vapor se producirá niebla y el agregado de 
una masa adicional de vapor, traerá como resultado que la niebla se espesa, 
уз que el estado resultante se mantendrá siempre en la región de niebla. 

Si se inyecta agua líquida, la entalpía del agua agregada estará dada por 
la fw, у, рог lo tanto, será un valor muy próximo a cero, por lo que, sin 
Iometer un gran error, se puede suponer que la recta sobre la cual se ubicará 
el estado final seri la isoentálpica que pasa por el estado inicial del aire 
húmedo. Sii dicho, estado es: el 1, se puedo observar еп el diagrama que a 
medida que se agrega agua líquida el aire húmedo se enfría. Al llegar al 
estado I el are se habrá saturado de humedad y su temperatura será menor 
que la inicial y айп puede ser inferior a la del agua agregada. 

Este fenómeno es debido a que el agua incorporada зе vaporiza y el 
calor latente de: vaporación 'debe зег obtenido! del aire y del agua. Una vez 
saturado el aire de humedad, no se produce un ulterior enfriamiento del aire, 
salvo que se le agreguen cantidades muy elevadas de agua fría. 


13.1.74 Secado р УА 


Una de las aplicaciones, del aire húmedo es su utilización como agente 
para producir el secado de un material húmedo. Evidentemente, debe utili 
тазе un айе no saturado de humedad. Deberá diferenciarse el caso de mate- 
riales en los que la humedad está sólo mecánicamente mezclada con ellos y 
aquellos que son higroscópicos. En el primer caso, no se modifican ni el 
¿lor de vaporización ni la tensión de vapor que son los correspondlen 1 
"agua pura. Sea el caso del'sécado de un material по higroscópico, en la figura 
13-12 representamos esquemáticamente el proceso, A la cámara do secado зе 
Introduce por'una párte'el imaterial a secar, masas mm de material seco y W 
de agua, a una temperatura Y у una masa de aire’ seco ma, con uno humedad 
absoluta x, ; una entalpia f, y una temperatura £. De la cámara saldrá por 
una parte еї material seco, masa ту, а temperatura £" y por otra el aire 
húmedo con otro estado (xa, fa, hy). Supongamos además, que а la cámara 
de secado se le suministra una cantidad de calor 0. 


250 CARLOS A. GARCIA-TERMODINAMICA TECNICA 


+ Si hacemos un balance de ¿las ¡masas (de арза, súpuestó ша: régimen 
permanente de circulación po la cámara de secado, ы a н 
тїш. рү. o: sor ob Мфййша ворд nom гоз 
h. inp lam + Mi тул, ий o eno o, eet gai 
з олс aa үтеп e опаа шї obras a чер 
de donde: о lt I cuye кю es 2 
КЕЛ hre tae otii tc А Ай 
ve shin W = т (хуу xy) э тупа лау пы 101338] 
> ba ч сен; sup бйййїшгон Ы ищ larih obana 18 
Si aplicamos el primer principio de Ja termodinámica lal sistema circu- 
Jante que constituye la cámara de secado tendremos: ¿ome зе up, sv 
barna ah hena лб би 91 H шщ» 
ma Ma Mo hs, 4 + Do mu BE. те йара зор 
юу аи o тиу ida ap o „ ee 
De la cual, despejando la cantidad de calor, obtendremos: 1301 y 


ha su элбөнү ж ul sb saie з орешка 


КҮШ 
po suf Раі 
oh 


„ Dima бум) È mim eme Eu cl $40) 
Si relacie la, [13-40] 13-31 len la cantidad de 
E er Mica үрер aa 
таи ита минт алй Уо 
терито эн ы 


O о оез tb 


La [13-39] se transforma еп: 


поз queda: 


мав нфиаро POUR HEARD ком. ш 


о HÛ pt UE, пазарот саз сано 

нло эн а шр (эн итү СӨ ү о бима ır 11342] 
okaran ош ойи Xec эң) каша о 
dell supi at pololo РГ 

¿sy La transformación sufrida por el aire húmedo en al secador serê desco- 

nocida, pero mediante las ecuaciones, [13-38] y [13-41] o [13442] podrá 

call el gio de so pod e masa de ai quisa "= 

эй аы жун tl а v 

y el consumo especifico de calors lo o а 

* э eit БИ alg se ё кий 

мити etico del aire húmedo pued obtenerse el estado 2 

valor de dela [1338] real: 
чуен ыт ош e 


балалу о 


y» жеме ción dela ч маў 


„у paco [1 w 
que también puede calcularse si ба O (e. 1313), 
La dirección 1-2 se obtiene 


en la figura 13-13, con ayuda de 
la escala marginal. 

А menor pendiente de esta 
recta, corresponde un menor con- 
sumo de calor. Cuanto menor sea 
el consumo de aire más a la dere- 
cha cacrá el punto 2. Sin embar- 
во, el estado final 2 del aire no 
puede elegirse en forma arbitra- 
ба, recuérdese que el aire sola- 
mente producirá secado sí no es- 
tá saturado de humedad, о sea 
mientras el punto 2 en el баш 
ma se encuentre por encima dela 
curva de saturación, 

Si el secador fuera адаы 
co, al ser O = 0, despreciando la 
entalpia del agua líquida que se 
absorbe en la corriente de aire 
húmedo, el estado final 11 estará 
sobre la isoentdipica que pat or, la posición extrema del punto I! posible 
sería donde dicha secta corte a la curva: de saturación; puede observarse que 
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еп езе caso se requerirá una gran masa. de aire: seco, dado que la diferencia 
хи = а será pequeña en general. Es por esta razón que en los secadores 
generalmente se realiza un precalentamiento del aire húmedo. — 
El esquema del equipo es el indicado en la figura 13-14. 1 
Se parte del: conocimiento del estado del aire'atmosférico, que sé utili- 
зай en el secado; estado 1. En el precalentador se suministra calor а ire 
húmedo hasta que llegue a la temperatura f, (estado 2) que se elige de 
acuerdo a los materiales que se secarán 'én el aparato, de modo que по los 
afecte su contacto con el aire a dicha temperatura. En el secador dado que 
en él no hay intercambio de calor, el proceso se realizará aproximadamente. 
de modo que hs =. En la figura 13-15 se presentan los procesos en el 
diagrama entálpico. ъ= sui: hab жар 0 
ng Bl estado final 3, estará 
3 próximo а la curva de saturación; 
en general corresponderá a un ai 
у; 5те húmedo con humedad relativa 
L онду 
bine ¿Ubicados asi los estados, 
12 "podrá determinarse la masa de ai- 
те seco que deberá circular por el 
secador para retirar una cantidad 
de agua W, será: 


w w 


E 


B-a B-t 


, [1343] 


х La cantidad de calor а su- 
| iimistrar en el precalentador es- 
tará dada por: ғ 1 


O = ma (ha = hi) = ma Chs — ha) 
| 11344] 


De las [1343] y [13-44] re 


sulta también que: 
Q -h 
T a- 


o sea que la dirección de la recta 
13 nos da el requerimiento de 
calor por unidad de masa de agua 
1 tabsorbida к 
Dado que el aire húmédo, al ir incorporando humedad, disminuye de” 


Fig. 13-15 п 
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temperatura, es posible emplear un secador con varias etapas y varios preca- 
lentadores, pues. el ‘aire que sale de una etapa, si se lo vuelvo. a calentar, 
disminuye su humedad relativa y puede volver a absorber humedad, 

En la figura 13-16 se ha esquematizado jun secador con tres etapas de 
secado y tres precalentadores. Con varias etapas de secado, se puede reducir 
notablemente la masa de aire.a circular, para una determinada cantidad de 
agua а absorber. 


Jemenin 


шым 


770 


En la figura 13-17 зе representan los procesos que experimenta el aire 

en todo el aparato. 
En todos los precalentado- 
з, уну а э res el aie húmedo es llevado а la 
misma temperatura, que es la má: 
xima admisible en el aire en con- 
У. tacto con los productos а secar. 


rook h= h = fe 


iisa e ns Ls sii Eh сайа uno de lòs secado- 
res, el айе se humidifica, prácti 
camente a éntalpía constante, 

\ hasta un estado а la salida con 
una humedad relativa próxima al 
100 % a mayor superficie de in- 
облако moid ‚Уш al sè п Lercambio, entre el material a,se- 
лә lb ula ADN mimiss + + CAF У, el айе húmedo y mayor 
coeficiente de transferencia de 

masa más próximos а la curva de 
saturación estarán los puntos 3, 5 
Уу 11 x у 7. La ubicación de esos puntos 

i Pg 1317 dependerá fundamentalmente del 
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diseno del aparato y del movimiento del aire dentro del mismo: i 7 
Las cantidades de calor requeridas еп cada precalentador serin: v» 


нига литий ш, энш 


и Qs - ma a тм)! > SET ашай al пз 
لس‎ 8 ты? ейел загон ¢ obea 
атфи Ву. de r за ип, 


veape 


Ф" ma (hs -MY 


y dado que ha = ha y ha = hs y hs = hy, el total de calor requerido en la 
planta de secado será: В 


popa tata] 
2) 
Toda unidad de masa de aire seco que circule por la instalación, retira- 
rá una cantidad de agua: f П | A 
al AA 
y por lo tanto el requerimiento de aire a circular será: 


w 
раш э Тн 


que зегі bastante menor que el que se hubiera requerido en un secador de 
una etapa, que habría sido: 


w 


PEN 


|, 


El requerimiento total de calor, еп el secador en etapas, рог uni 
masa de agua absorbida serd:, у Г" 


кайган! da =й \ 
ЖЕ; ` 


y lo dará en el diagrama la pendiente de la recta 1-7. Si зе hubiera empleado 
"коф de a ola tapa, choque беа cado: dado po: 


ы 
“> 


—_—ф ——- 
# 


REN \ 


үза 


Ак нймиро < 


y lo daria la pendiente de la recta 1-3 que es mayor que la de la recta 1-7, 
Por lo que еп el secador де varies etapas el requerimiento de calor ser 
menos que за el e una la etapa: y 


сат SAR азои ЕЯ 


ни ata 
TALIA Secador con recpeador de оог 

Dado que el ‘aire de 'salída del secador lo hace a una temperatura 
nia TUE EE S ОС o rea pr 
de 'talor previo al precalentador, en el que se 
aire “que va al secador, El esquema de la instala- 
ción sería el de la figura 13-18 y los procesos que ocurririan en el caso ideal 
son los que aparecen en.el diagrama entálpico indicado en la figura 13-19. 
En el intercambiador a contra corriente, idealmente, el aire nuevo puede 
precalentarse hasta la temperatura 14 a que sale el aire del secador. Recibirá 
juna cantidad de calor: 


ا 
im nat "от ыза‏ 1 
que debe ser entregado por el aire que sale del secador о sea que también:‏ 
рч AA‏ 7 
E Ai i‏ 


Puede observarse que de todos modos el aire saldrá a la atmósfera a 
una temperatura fs > fr, lo que significa que, de todos modos, una gran 
parte de la energía, empleada en el calentamiento, no podrá recuperarse, 
Pero ahora deberá proveerse en el precalentador una cantidad de calor me- 
nor: 


Q= Ma (hs = ha) < ma (hs = hi) 


En una instalación real, en el intercambiador recuperador, no podrá 
alcanzarse un valor de f = te, ya que será necesario un salto de temperatu- 
ras entre los fluidos que intercambian calor y fa < fa y el ahorro de energia 
térmica para la calefacción del aire será menor, 


131.742. Secado con recirculación de aire 


En el caso de secado de muchos materiales, se requiere que el estado 
del aire húmedo utilizado sea constante a la entrada del secador, es decir que 
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no: se vea afectada por las variaciones de temperatura y humedad en la 
atmósfera, Dicho requisito es posible cumplirlo mediante una instalación que 
corresponda al esquema que aparece en la figura 13-20. > 0 

da ‚Ча ventilador (V) hace cir- 
cular una masa de aire seco My 
icon la humedad ху a través de 
¿un precalentador y el secador. El 
aire que sale del secador es en 
parte enviado a la atmósfera (me) 
y en parte recirculado por la ins- 
‘talación. 


ла 1а válvula reguladora permi- 

* 1te variar las cantidades me y m,.Se 

+: “cumple la ecuación: my ma = me: 

. El aire que recircula (т) 

~) se mezcla con айе que proviene 

„| de la atmósfera (Mo), Mo = me. 

La mezcla permite obtener 

ү ү т, еп el estado 2 que vuelve al 
i precalentador y al secador. 

Р. 13-19 En la figura 13-21 зе repre- 
sentan los procesos en el 

ma entálpico del aire húmedo. El 

estado. 2, que es el, correspon- 

diente a la mezcla бет, y mo 

estará sobre el segmento 1-4 y lo 

4 a divide en partes inversamente 

proporcionales a las masas, de 

acuerdo a lo estudiado para el ca- 

0 ıı ило de mezclas de dos corrientes 

1 ¡llei desaire húmedo. iit, it 


la cantidad de эйе fresco 
"gue debe tomarse: de la atmósfe- 
|. SL.W es el agua а absorber en 
"el secador será: е 


La masa total que circula 
por el precalentador y el secador: 


w 2 


xe =x хожа 


Si el estado del aire que se 
toma de la atmósfera pasa a otro, 
al cambiar las condiciones atmos- 
féricas, por ejemplo de 1 а 1", 
para que а la salida del precalen- 
tador se mantenga el estado 3, el 

~ resultado de la mezcla debe 
sar а otro estado 2' que debe en- 
úcontrarse , asimismo sobre la rec- 
ta que pasa por 1' y 4. Para que asi òcurra deberá modificarse la masa de 
alte seco que зе toma de la atmósfera, de modo que se cumpla la relación: 


Para ello, mediante la válvila reguladora зе modifica la cantidad de aire 
recirculado m, y la expulsada а la atmósfera, Simultáneamente deberá regu- 
larse el calentamiento que se realiza en el precalentador, dado que ahora el 
aire penetrar al mismo en el estado 2' en lugar del estado 2, 

El consumo específico de calor en la primera situación era: 


A 
"т. 
y еп a segunda: 
М LE hm 
‹ DRO ie ¿a ; 
Т; н 
13.18, Diagrama palcrombtrico 


* Otro diagrama que se utiliza mucho en aplicaciones térmicas. del aire 
húmedo, es el llamado diagrama psicrométrico o sea de medida del confort, 
Se lo traza para una presión total en el aire húmedo igual a la presión 
atmosférica normal, 760 mm de Hg, En ordenadas se representan humedades 
absolutas (x) y en abcisas temperaturas (0) (fig. 13-22). Dado que: 


3 El 


X= 0,622 


КЕЙ sj nio TA 


la EEY 


x 
A AEAT ан suj 6 
1 атн F 


КҖ e Para trazar lineas de ental- 
pia constante, en la zona de aire no saturado; recordemos que: 


¡Pl la heı turi aol 
E 
de donde: т 1 
аъ! 4 
5 ete 
ле аар но Ц 
Si recordamos que cpa = 0,24 ==>; epy = 046 E y 


ка РРА 


"= 597 = tendremos, puesto que x es pegjueño del orden de: 
ЖО mc от um каў мы 
һ sa: айнам, 


5# 


е) 


ы 
y dado que las temperaturas con que 38 trabafará son bastante inferiores а 
100°C, también rg >> суу, por lo que la [1345] puede escribirse sin 
cometer un gran error: 


(5х 


гойд e7 


+ LA [1346] пої indica qué. ¿ón la apcoximación indicada, las isoentálpi- 
cas sería сш de pendien paralelas. Para su trazado será suficien- 
Her, 


te conocer además de un, punto, Para айе seco x = 0, la ental- 
рй resulta; h = Cpa f. 5 т 
75 1 лево, '4'cada valor"de'entalpía corresponderá ina temperatura, en el 
lugar en que la ispentálpica corta al eje de abcisas ы 


ан, Мал 0) 


TO axe bio ща 
13.1.9. Temperaturas de bulbo húmedo y bulbo seco 

La llamada temperatura de bulbo seco no es otra cosa que la tempera- 
tura la: que se encuentra una таза de aire húmedo, o sea que es la que 
indicará un termómetro cuyo bulbo se encuentre sin humedecer, 

La temperatura de “bulbo! húmedo, en cambio, es la temperatura que 
adquirirá e indicará un termómetro cuyo bulbo se ha puesto en contacto con 
un райо mojado, colocado en contacto соп ana masa de aire húmedo. Si el 
aire húmedo se encontrara saturado de humedad, ambos termómetros: el de 
bulbo seco y el de bulbo húmedo indicarán la misma temperatura, En çam- 
bio, si el ire húmedo no está saturado de humedad, la temperatura de bulbo 
húmedo será menor que la de bulbo seco. Esto es debido а que el agua del 
paño se va a ir vaporizando е incorporando como vapor а la masa de aire 

El agua que se vaporiza necesita una energía térmica que es el calor 
latente de vaporización, para la transformación: Energia que tomará del paño 
y el termómetro que está en contacto con él, de manera que la temperatura 
descenderá en el termómetro. Еп cuanto descienda la temperatura en el 
termómetro, se va a producir un segundo efecto. El termómetro comenzará 
recibir calor que le transferirá el ambiente en que зе encuentra, que estará a 
mayor temperatura, Mientras la cantidad de calor requerida por el agua que 
se vaporiza supere ala que recibe el termómetro del ambiente, el termóme- 
ro se enfría y desciende su temperatura, el ulterior descenso de temperatura 
produce un incremento de la cantidad de calor transferido por el ambiente y 
llegará un momento en que ambas cantidades de calor se igualan y entonces 
el termómetro se estabiliza y al valor que indica se lo denomina temperatura 
de bulbo húmedo. ' 

Vamos а tratar de establecer una ecuación que exprese la temperatura 
de bulbo húmedo. 

La cantidad de agua que pê, y en un cierto intervalo de tiempo 
48 será: 


а тата dW TF (x, = х)а de 11347] 
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En la que: 


о = Coeficiente de proporcionalidad; — 
F» Superficie en Ia cual se produc vaporización; 
= Humedad absoluta de saturación ara el estado, del aire húmedo, 
en el que se once ипи ТОТ" 1 
x = Humedad absoluta efectiva en el ШЕ húmedo! i 
45 Intervalo de tiempo considerado. 191 


Dicha cantidad de agua requiere para ju, vaporización una cantidad de 


calor, 
› эй ТО 
50 =rdW А [1348] 
Siendo r calor latente de vaporización del agua. Reemplazndo [1347] 
en [13-48] obtenemos: Менйн ода 


ич р зунан 


сарин] СЕТ! 


8 O «К Fl тыд, o o 11330] 


K = coeficiente de transferencia de calor; 
fs = temperatura de bulbo зе 
o = temperatura de bulbo húmedo. 


МЇ estabilizarse el termómetro: к» н 1 v 
ERREPA OA ie b 


Reemplazando [1349] y [1250] | ii е «ар ss 


Despejando ` 


13.1.10. Temperatura de saturación adiabática ` on 

Para definir la temperatura de saturación adiabática consideremos el 
siguiente proceso; por un conducto, aislado térmicamente hacemos circular 
una corriente de aire húmedo que penetra no saturado de humedad, y se 


Атк нйикро, > ЕЛ 


Ву. 1323 


inyecta agua líquida еп cantidad tal que el aire a la salida del conducto es 
aire húmedo saturado (fig. 1323). , 

El agua inyectada se тараб, y la masa de aire húmedo se enfria; la 
temperatura a que sale se denomina temperatura de saturación adiabática. La 
сапай бе agua agregada por, unidad, de masa de aire ю será xy — x: 
Supondremos que el agua líquida inyectada está a una temperatura f, igual a la 
temperatura a que sale el aire húmedo saturado. 

De acuerdo con el primer principio de la termodinámica, dado que el 
conducto es un sistema circulante que no intercambia ni calor ni trabajo ce 
el medio, despreciando las variaciones de energías cinéticas, la suma de 
entalpías de las corrientes que penetran, debe ser igual a la entalpia de la 
Corriente que sale, es decir: 


ү! кө, Dh = 


Reemplazando h, hu ¥ ha tendremos: 


КИЕН АСАЛА Ы 


Dado que: pero 
peta 


ha Hu Co +). 


Podemos escribir también: 


+ ери) F (х, 


ж@,-х +) + Cpr o. 


бх) ср (=. 


Sacando factor común £ en 'él primer miembro y f, en el segundo у 
simplificando: кй 


Spa +x epr) + =a) вн ta f eps FX pv) + 


Т) 
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о también: 


“(суа + х суу) = ts (cpa + х суу) + (XX) (Fo + Cp fs = Cpl 4) 
= 


11352] 


Si observamos que Fo + суу! = А; = entalpía de vapor saturado a f4. 


y 
ср ta = № = entalpia de ag liquida a ty 
+ La [13-52] quedará: * 
ai р амак epi, capa tr 
1 (Cpa + х суу) = fs (Cpa + х суу) + (xa х) (РМ), > 
у como hi — у= r calor latente de vaporización del 
rent Юк 
loca бр ЕЧ) Arafo 
көш, этип] їр эзет UU P 
ч Ж 
(e, = x) 
goia #29 11353] 
a +x Cpr 


ENA AA а WOKE 
La humedad х es del orden de milésimos con lo que x суу <<, 
Рог lo que en forma aproximada podemos escribir: “б 


в@-х)./ м 
11354] 


hst- 
ES 

ali dd 

Si comparamos la [13-51] con la [13:54], dado que £= fps, podemos 


decir que la temperatura de saturación adiabática será la temperati 
de bulbo húmedo эш 52 


si se cumple: 1 ко 


ame HÚMEDO ws 
о lo que es lo mismo: 


59 113.35] 


La [1355] es la llamada relación de Lewis, que se verifica experimen- 
talmente. 

51 volvemos a considerar el balance energético, en el proceso de satura- 
ción adisbática. 


h + (xy XD = hi 


podemos observar que el sumando (x, — x) Aw ез totalmente despreciable 
frente a h, con lo cual queda: 


heh 


Lo que significa que el proceso de saturación adiabática del aire hú- 
medo será un proceso en que se mantiene la entalpia. 

De aquí resulta que conocidas las dos temperaturas fp, у on, será fácil 
determinar el estado del aire húmedo, pues se conocerán su temperatura y su 
entalpia. En la figura 13-24, se indica cómo se determina el punto represen- 
tativo del estado. 

En el diagrama entálpico se ubican las isotérmicas correspondientes а 
Mbs Y fyn. Sabemos que el punto representativo del aire húmedo debe 
sobre la isoterma de tps, 

El punto $ representa el estado de saturación adiabática del aire húme- 
do considerado. Luego en la intersección de la isoentálpica que pasa por S 
con la isotérmica yy, tendremos el punto A representativo del aire húmedo. 
Considerando el diagrama se podrán obtener el resto de los parámetros que 
se requieran. 


Fig. 1324 


"т 
A 


a тоба: одаи 


Шы! этиле 


зш, ч, 
көйли}, 
ТЕКТ 


РТ" 
man orin 


һәм. 
А Бале, 


у кати уона а.к э, iat: 
л mia pman a Î 
> mal skas chaining 
isha А зоа 15I) * 


{ ше эӊ зын 21 
узен e ht 


2 lb onata do из 0 
relays 
Es 
иш» аф гй abena 

CAPÍTULO › хм 


Ж ЕЛЕ 


tanting эшл tc | 
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14.1. Generalidades ` 1 ын 


¿1 El primer motor а combustión interna fue el motor a gas realizado рог 
en 1859. Su. rendimiento, no llegó a ser relativamente bueno hast 

Je aplicó en 1877, la compresión de la mezcla aire-combustible 
combustión, imaginada por Beau des Rochas. 

motores de combustión interna actuales pueden clasificarse en dos 
de encendido a, chispa y motores de encendido рог compre- 
grupo pertenecen los, motores a nafta y al segundo los llama- 
Diesel, En Jos: primeros se introduce en el cilindro una mezcla 
y combustible, que, es comprimida y en un momento dado mediante 
chispa, eléctrica зе inflama el combustible, luego se expanden los produo- 
de combustión y se Jos expulsa a la atmósfera, En los segundos se 
troduce aire solamente en el interior del cilindro que se comprime y luego 
зе inyecta el combustible que se inflama por la temperatura а que se encuen- 
ча el ане, los gases de combustión se expanden y se los expulsa, luego a la 
atmósfera, En ambos casos los motores по se ajustan a nuestra definición: de 


Нн И 
pili 


motor а пайа, de: cuatro- tiempos (se denominan así porque en cuatro carre- 
ras del pistón se describe:todo un ciclo mecánico de operaciones). Represen- 
taremos еп un diagrama: indicador (p,V) lo que ocurre en el interior del 


dlindro. iimas и. vos там ЗЛ» вте 


Fig 14-1 


de 
"7 Admisión y la de y el pis 
tôn al desplazarse produce la 


ЖҮ” та, tebricamente, se produce la 
J i ITOM ignición del combustible у dado 
que el proceso es muy rápido, 
podemos suponerlo instantáne 
ез decir que la combustión tiene 


lugar a volumen constante, aumenta la presión y en la figura 14,1, aparece el 


proceso (3-4). 


' Durante la tercera carrera 'se produce! la expansión 


de los gases produo- 


to de la combustión (4-5), Teóricamente'al final'de esta carrera se abre la! 


válvula de escapo lo que provòca la caída brusca de presión (5-6) y luego 


la cuarta carrera se produce el barrido! de los! ases desde el interior dell 


cilindro (67). 


y 


Si suponemos, que: tanto’ la compresión, “como la combustión y la" 
expansión, зоп procesos adiabáticos podremos encontrar un ciclo termodiná- 
mico equivalente a lo que ocurre en el interiori del ilindro!> +>} q 

Admitido que el proceso de combustión (34) es adiabático y a vo 
lumen ‘constante, por aplicación de la expresión del primer! principio para’ 


un sistema cerrado, podremos escribir: 1 11° 


inode 
TE yr da caer a элә 
OM aa Sade do эү i 


ler ТИ) 


наиде ен ФТ} 


es decir, la energía intema de la mezcla aire-combustible antes de la combus- 


tión (Um,), deberá ser igual а la energía intema de los 


productos de la 


combustión, luego de concluida la misma (Upe).-Al: escribir: la [141], des- 


preciamos la energía aportada por la chispa У 1 desplazamiento del pistón, 
en el tiempo que en realidad tarda el proceso де combustión.>: itil si ui 


Si зе hubicra realizado la combustión!,a volumen y temperatura cons! 
tante, entonces el sistema debería haber transferido calor al exterior, ya que, 
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la combustión es un proceso químico exotérmico, Si admitimos que no varía 
el número de moles que componen al sistema por el proceso de reacción 
química, entonces tampoco variará la presión en el interior del cilindro al no 
variar el volumen y la temperatura, por lo que los productos de la combus- 
¡tión quedarán en el mismo estado 3, en que зе encontraba la mezcla, Ponien- 
do explícko, el signo negativo que corresponde al calor intercambiado, la 
expresión del primer principio, será: 


= OF Upe, – Um, 


despejando la energía interna de la mezcla antes de la combustión obte- 


nemos: 


Igualando los segundos 


mos: 


ERS 


‚+0 


Qu» Upe; = Upe, 


ШЕ] 


[142] 


miembros de las ecuaciones [14-1] y [14-2] tendre- 


1143] 


La [143] nos indica que llegaríamos: al mismo estado 4, | зе realizara la 
combustión a volumen y temperatura constantes y luego se les transfiera a 
los productos de la: combustión desde el exterior la cantidad de calor Qi. 
Esto significa que: el proceso de la combustión, puede recmplazarse por un 
proceso de calentamiento a volumen constante. 

S aplicamos ahora el primer principio al proceso de 2 a 5, supuesto 
todo adiabático tendremos: 


o sea: 
Ж у rS и w 


Г) 


1144] 


Si suponemos realizada la combustión a volumen y temperatura cons- 
tantes en'estado'2, y despreciamos la variación de los calores de reacción con 
la temperatura; podemos escribir: 
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озек: 


niwi ра] 
а 


Reemplazando [14-5] en [144] obtenemos; 


Upe, = Upe, = Qu 
biii i манны sesar sos 
L=0, (Оре Ча) 046] 


La diferencia de energias intemas que, figura en la ecuación [14-6], es 
equivalente a la cantidad de calor que debería quitarie a los productos de 
combustión que se encuentren en el estado 5, para llevarlos al 2, llamemos: 


pue homina Rit 20Û uhat 


a = Upe, - Upe, 
con lo que la [146] nos queda: о 
L= Q- Qi 


La ecuación [147 no indica que al decimo un ciclo termodinámi- 
со formado рог dos adiabáticas y dos transformaciones a volumen constante, 
se obtendrá el mismo trabajo. que con los’ procesos que ocurrieron en el 
cilindro del motor, Llegamos as а un cicio termodinámico equivalente que 


es el llamado Ciclo Otto o Beau des Rochascitnb sin iso и 1а 
н =: "amu Dicho ciclo aparece repre 
н sentado en la figura 14-2. Su ren- 


cantidades de calor valdrán: 


dimos ab elit cea 


A = a T3) 
манар, = cy (Tå Т4). 
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que reemplazadas еп la [14-8] nos permiten escribir: 


7 т, i 
Pre 14-9] 
{ EY Ta ндө i E 
La [149] es cord cel кайын el, ciclo Оно, en función 


de las cuatro temperaturas extremas. Modificaremos esta expresión a fin de 

que aparezca, la llamada relación de compresión ro. Definimos como relación 

de compresión al valor: O tut 

pers dan puños 
PU Ww 


pde, e a so del motor, a la pts entre el volumen del 


y el volumen de la cámara de combustión., 


А domi асту (E a mos м) 
з Can LY inc тъ EN E I N 
кы wee лаз 


sb 


Lal ai ыт bir 
En consecuencia, en la (23) tendremos: з 


М 
ont sb fokt тока ин АЦЕ 


4 
Тыз il 1 


будити пору da eal 
que recordando la {14-10} 1аройетов escribir: А: 
is AO BE ISD EN y н 

os orea пә sup „эй 


тз типте! а ites төр ido = Ta гё” пе 
аны sed 
En Ja (45) tendremos. с1 и" 1 


Шум! y e - + 


een э» торони de тз 


КҮҮЛҮҮ 


LS ayang лао PAM Y | 
ч sial «билт» 
Arg a pida ы... ш... 
чиду se meranl l0 ул ү E 
ант И ањо vz Тее" 
пате oreng ei e A 
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o sea: T за (EM 4 os enel эф 


AS [1412] 


ее ард, 
e 4 


[14:13] 


La relación [14-13] nos indica que el rendimiento del ciclo Otto de- 
pende de la relación de conipresión. Aumentando la 'relacióäi "de" compre? 
sión aumentará el rendimiento: Esto explica por qué se han lo lû cementan 
do en los motores a nafta las relaciones de compresión. Pero hay шпа limita- 
ción práctica que está dada por el fenómeno de detonanicia que se produce al 
aumentar la relación de compresión, El fenómeno de detonancia consiste en 
un autoencendido y una combustión anticipada y como consecuencia una 
onda de choque que golpea al pistón y reduce la potencia del motor, 


14,12, Cielo Diesel o 


Veamos рено ah prnl МСА da повис Diao ا ف‎ 
tiempos (fig. 14-3) т ыл 
En la primera Carrera Зе as 
П pira aire al interior del cilindro, 
proceso 1-2. En la segunda carre- 
та, estando cerradas las dos válvu- 
las, el pistón comprime al aire, 
proceso; 2-3. ! Al'comienzo de-la 
tercera canera, se inyecta com- 
bustible, que en contacto con el 
“aire que está a temperatura eleva- 
da se inflama. 

La combustión’ dura más 
tiempo que en el motor de nafta 
y se puede suponer que se realiza 
a presión constante, proceso 3-4. 
Terminada 2 la inyección y com- 
bustión del combustible, en el res- 
to de la tercera carrera se expan- 
| лаев os productos de la mbus- 

tión, proceso 45. 


Fig. 143 
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|, x Al final de la tercera carrera, se produce teóricamente, la apertura de la 
válvula de escape y сае bruscamente la presión en el interior del cilindro, 
proceso 5-6 y luego en la cuarta carrera se produce el barrido de los gases 
productos de la combustión, proceso. 61. |, 
+ ` Puede demostrane que, si se suponen adiabáticos, los procesos de com- 
presión de aire, combustión y expansión de productos de la combustión, el 
cido termodinámico equivalente será, el constituido por dos adiabáticas, un 
Calentamiento a presión constante y шп enfriamiento a volumen constante, 
que se denomina ciclo Diesel y aparece en la figura 1444, , 

= El rendimiento del ciclo 
Diesel será: 


я-1_ 2 пеш 
° 
рага este ciclo tendremos, si lo su- 
Ponemos descripto por ùn sine. 
та constituido por la unidad de 
masa de un gas perfecto de calo- 
res especifico constantes: 


Oi = cp (Ts = Ta) 
[14215] 

Qi = cy (Ta = Ти) 

дын. га [14-16] 


| 
Reemplazando [14-15] Y [14-16] en [14-14] el rendimiento nos queda: 


K-T) 
11 sep (Ty - Ta) 


Que mecano que E ado cti: 
7 
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[аг 
que es la expresión del rendimiento del ciclo Diesel, еп función de las tem- 
Peraturas extremas. 9 
La [14-17] puede transformarse, en otra en que aparezcan dos relacio- 
nes de volúmenes que 
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relación! de compresión: ге =, == бо 1418] 
e тания 
relación de inyección: îî = 22 ‚пл 
Ps rsh 


Para ello trataremos de expresar las temperaturas Ta, Ту y Ta en 


función de Т, шера 
En la adiabática isoentrópica 1-2 vale Ш relación: 


T „се. і 
y en consecuencia! н» 
. 1 
o sea teniendo presente la [14-18]: 
11420 
En la transformación a presión constante 2-3, tendremos: 
Ч сы Leg 
DB Жаан а (14:19) 
no” 
despejando: i ЖУК е 
} (1421) 
diemi т эз 
ШЇ 
та eserek эё 


an 


y do 
PEN шат 
» 2 
Pero 2 an y Ў ' 


” o» 


”, Reeñiplazando Т; por la [14-21] se transforma en: 


ы 
теті (2) 


[1422] 


ES 
a ps -1 
k к Ж (1423) 


БЕ ТУГИЛ 
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Puede observarse que para igual relación de compresión, el rendimiento 
del ciclo Diesel será menor que el del ciclo Otto. 

Si bs motores Diesel, tienen mayores rendimientos que los motores a 
mafta, es porque dado los combustibles empleados, en los motores Diesel se 
emplean relaciones de compresión mayores que las que se utilizan en los 
motores a nafta. 

Además, sn realidad la mayor parte de los motores Diesel, actuales, 
operan de manera que el ciclo equivalente es uno intermedio entre el Otto y 
el Diesel, dado que tienen un avance a la inyección y entonces parte de la 
combustión puede suponerse а volumen constante y parte a presión constan- 
te, es el llamado dicho semi-Dieselo ciclo de presión limitada, 


14.1.3. Cielo Somi-Dlasl | 
Es un ciclo constituido por una compresión adiabática, un calentamien- 
to a volumen constante seguido por otro a presión constante, una expansión 
айдыц y Finalmente un enfriamiento а volumen constante (Га. 145). 
El rendimiento estará dado рог: 


n= 1- [1424] 


"9 паз cantidades de calor, si 
el ciclo es descripto por la unb- 
dad de masa de un gas perfecto, 
соп calores especificos constantes 
serán: 


osea: 


-т 
" (Ty = тъ) tk (Ta - Т.) 


Este valor зегі рага igual relación de compresión intermedio entre el 
del ciclo Otto y el del ciclo Diesel. 
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limitada, pues la expansión 
adíabática concluye en el estado 4 a una presión superior a la del comienzo 
de la compresión en el estado 1. Si lrexpansión se continuara hasta alcanzar 
en el gas la misma presión inicial de la compresión (estado 4' en la figura 
14-6), y se completara el ciclo con un enfriamiento a presión constante, en 
“lugar del enfriamiento a constante, se podría obtener un trabajo 
adicional, con el mismo aporte de calor, que está representado en la figura 
TEG poc la придев паара 4-4-1. 8 oline auf el io denominado 
q Braytono Joule, 

Este cido de expansión 
completa no es posible realizarlo 
en motores alternativos, porque 
deberían tener cilindros muy la 
gos y las pérdidas mecánicas, por 
rozamiento entre pistón у ci 

узлах lindro, consumirían todo el tra- 
9 bajo adicional y algo más. 

En ambio sí se b puede 

realizar en instalaciones con tur- 


s Uy di: o 


ew srl $ binas de gas. 
а Si lo suponemos descripto 
y те ana Jı ol por una unidad de masa de un 


Т” 1n pas perfecto su representación 
si am a + ¿Jos diagramas (p,v/ y entrópico se 
+ пап las que aparecen en las figuras 

' 147 y 148. 

" Para su realización puede 
recurrirse a з instalición cuyo 
esquema aparece еп la figura 
149, 


а un compresor adiabático, que 
le incrementa la presión y sale de 
él en el estado 2. En un inter- 
cambiador de calor а presión 

| constante recibe el calor Q, y sale 

^. en estado 3. La expansión adia- 

T: 17 bática se realiza еп una turbi- 
dea 1 . na de la que sale el pas con esta- 
ета 5 do 4; compltándose el cicb en 
au un intercambiador de calor еп 

q que a presión constante se le qui- 

г ta la cantidad de abr Qs. En la 

Fg. 147 2% . expansión en la turbina se produci- 
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Fig 148 Fig. 149 


rá un trabajo (Ly) y en la compresión en el compresor se consumirá un trabajo 
(Lc). Amplando mecánicamente ambos equipos, la turbina proveerá el traba- 
Jo requerido por el compresor y la diferencia ser el trabajo neto producido 
al describir el ciclo. 

El esquema de la figura 149 corresponde a una instalación de turbina 
de gas a circuito cerrado, en la que se describe un ciclo termodinámico, el 
fiuido que lo describe es aire, puede utilizarse cualquier combustible, pues la 
combustión es extema, pero la instalación es costosa, por el tamaño del 
intercambiador en que se realizará el proceso 23 de calentamiento del aire 
соп los productos de la combustión. 

La mayor parte de las instalaciones de turbinas de gas son de las 
llamadas de circuito abierto, en las que realmente по se describe un ciclo 
termodinámico. (б 14-10). En 
elas el compresor comprime aire 
que toma de la atmósfera y envia 
ıa una cámara de combustión, en 
que зе realiza la combustión a 
presión constante. Los gases de 
combustión se expanden en la 
turbina y escapan a la atmósfera. 
La instalación es menos costosa, 
pues no requiere intercambiado" 
тез de calor, pero no puede em» 
plearse en ella cualquier combus- 
tible, pues sus productos de com- 
AL |, a с 


cretos ра moronss a aas 0000 
e 0 
Мг 
en este сазо [Ario \ 


[1425] 


La [14-25] puéde transformarse de modo que aparezca el rendimiento 
en función de la relación de presiones del ciclo, que definimos: 


ILA 


т 2 
БҮР 
“Teniendo presente que las transformaciones adiabáticas se suponen cua- 
siestáticas en ellas se cumplirá: 


puedo oie day 
{ MNES 


н тр i 
д А 
Luego en la (1-2) Ы 
1004 
тй гач 
yf Pr РЫ Pr 
n- (2 ) en ( 00 
| Pa [Л 
. Жл Е y [1426] 
Y en la (34) x | ' 
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[1427] 
ти орали 
Reemplazando en la [14-25] los valores que dan las [1426] y [14-27] 


) se obtier \ 


La [14:28] nos dice que el rendimiento depende únicamente de la 

+ lación de presiones y crecerá al crecer esta relación. Pero por otra parte, 
fijada la temperatura de entrada a la turbina (Ts), al crecer la relación de 
presiones, disminuirá el trabajo neto obtenido al describir el ciclo, En efecto; 


1-17-16} [1429] 
Jy por su parte 1 + 
La = hs = ha ер (Ta = Ta) 


Les h -m = êp (Ta Ti) 
yu) a 
que reemplazadas en [14-29] nos dan: 


а= ep ITs Ta DAT) 
que puede escribirse: 


renfe arg +] 


CICLOS DE MOTORES A лз. зл +з. am 


y teniendo presentes las [14-26] y [14-27] puede escribirse: 


ут, 
y finalmente: 
т, 
Leen Бы [14-29] 
т, 


La [14:29] nos muestra que al crecer rp, disminuirá el trabajo neto 
obtenido y que existirá una rp Óptima que hará máximo el trabajo obtenido, 
рага una determinada temperatura de entrada а la turbina (T). 

En efecto eltrabajo puede expresarse también: 


ri 


т 
Leen | -r 


Sila derivamos con respecto a rp е igualamos a cero tenemos: 
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Smplificando queda: 
п-ю 
т e 
q” 
o bien: 
(1 = kin 


каен 
-+ n A +} 
pe a re дон 
1 


[14-30] 


j № 


74.1.4.1 Ciclo Brayton cón regeneración С | 

En el delo anterior, ocurre muchas veces, ique la temperatura de los 
ases en el escape de la turbina supera а la temperatura del aire a la salida 
del compresor, en este caso puede mejorarse el rendimiento intercalando 
entre el compresor y la: cámara de combustión, un regenerador en que se 
precallenta el aire con los gases de escape de la turbina. En la figura 14-11 se 
Índica el esquema de una instalación de turbina de gas con regeneración, en 
circuito abierto, 0 


201 ا 


En la figura 14-12, se ro- 
presenta el ciclo termodinámico 
equivalente. En el caso ideal los 

1 gases que salen de la turbina a la 
temperatura Ta podrían reftige- 
rare hasta la temperatura a que 
sale del compresor el aire (Ta), 
calentándose éste hasta Ts. O еа 


0 Tim Ts YT aT 
е is omar А sog ¢ aoina d a 
aid nè ite Û ef 1 De 
ctas FE TAL oo н * 


modo se obtendría 
el mismo trabajo útil con un re- 
querimiento de calor a suminis- 
trar desde el exterior menor, para 
realizar la transformación 3' — 4. 


(Ta = Ts) = (MT) 
Ta Ty" 
(14311 


n= 


y reemplazando en [14-31] 7,' por 
Т, resulta: 


(Ta = Ts) = (Ta = 
Ta = Ts 


Fig. 14-12 e) 
Ет; 


Si recordamos que por ser оеп la compresión y la expansión 
ا کل‎ ıtrûpicas la compresión y la exp 


TT 
reemplazando en [14-32] 
к-1 
2 -n 
r-i 
22 


' 4 | 4 

Ex dedir igual al ‘de uni ciclo de Camot realizado entre fuentes а Jas 
temperaturas a la salida de la turbina (Ts) y a la entrada del compresor (T. 

En la realidad. la regeneración será menor, ya que será necesario 
salto de temperatura para la transferencia de calor, y por lo tanto el aire; 
calentará hasta el estado:3 con Ту < Т, y los gases зе enfriarán hasta el 
estado 6 con Т, > Ta, obteniéndose una mejora menor en ё rendimiento de 
la planta. ү 


a von sup голаю ië 
эшо} as! SL 


ч PRET 


[Etki] vo, obras 


FAMA A TADANO A ROLIN 


БЫ) 


wih ¡Saro al o 


айе se ол 


TOBERAS Y DIFUSORES | 4 


4. 
15,1. GENERALIDADES 
= Se denomina tobera а un conducto que guía una vena fluida mientras 
¡"e produce en ella una conversión. de energía de tipo potencial en energía 
cinética, Es decir, que a lo largo de una tobera la velocidad del fluicio 
aumentará, 

En cambio se denomina difusor a un conducto en que se produce el 
proceso energético inverso al que ocurre en una tobera, Es decir, que al 
circular por un difusor un pido se desacelera reduciéndose su veloci 


16.1.1. Ecuación de la enorgía 

La ecuación de la energía; válida tanto para una tobera como para un 
difusor, en que circula un fluido en régimen permanente, será la del primer 
principio de'la Termodinámica; para sistemas circulantes: 


h ra + gz +0=h + E + gt +L [151] 


dado que tanto en toberas como en difusores no existirán mecanismos de 
intercambio de trabajo entre el fluido y el medio Lo = 0. 

¡ Además, podrá suponerse “£, = zj dado que las toberas y difusores 
serán cortos; Por último, como limitaremos muestro estudio al caso de tobe- 
таз y difusores adiabáticos, Q = 0. 

Con lo que la [15-1] quedará reducida a: 


«і 


КЕТТ 
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1152] 


La [15-2] nos indica que en шпа tobera) el aumento de energía cinética 
en el fluido se logra mediante una reducción de su entalpía y que la disminu- 
ción de energía cinética en un difusor se traducirá en un aumento de la 
entalpía del fluido, 

La [15-2] puede escribirse también en forma diferencial, si se conside- 
тап dos secciones en el conducto muy próximas; 


a 
da. 
2 


Si tenemos presente que: © 72 


dh= du +p dv + v dp" 


о bien: 

dh = 5 Q +i» dp. vii 
У por estar considerando toberas o difusores adiabáicos 5 0 = 0; rempla- 
žando en la [15-3] obtenemos: 


wdw 


dp 1154] 


La [154] nos indica que a un aumento:ds velocidad corresponderá una 
disminución de presión y viceversa, Luego en las toberas la presión disminui- 
rá de la entrada а la salida y en los difusores la presión aumentará." ©: 


15.1.2. Ecuación de continuidad: 


El gasto másico, que designaremos como m, o sea la masa que pasa por 
una cierta sección de un conducto еп la unidad de tiempo, puede expresarse: 


m= Fup aama 1155] 
en la que F es la sección transversal y p la densidad del fluido. 
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Dado que: la densidad y el volumen específico son inversos, la ecuación 
11591 pando ево 
ТЕП 


di а, 


шш NS 


tta- с O l nhan Ftoi 


y diferenciando; si el Majo es permanente, сазо en que їй = cte., nos da: 


ar du а 
в фло фе аў, сүл АЛЫК 1156] 
ЧАШ. чайы u 


que es la ecuación diferencial de continuidad. .. 


16.1.3, Velocidad del sonido y número de Mach 


La velocidad del sonido en un medio fluido es la velocidad con que se 
propaga una pequeña perturbación ‘de presión en él, y la denominaremos с. 
En la figura 15-1 se indica 

MIT tilii “еме de onda de presión, 
a сото lo observaría un observa- 
боа а dor que se encontrara en reposo, 
ИП f que lo vería pasar a velocidad с. 
гродз ЕО А la izquierda del frente de onda 
Үү э" el fluido estaría perturbado es- 
+ tando a una presión p +dp, su 

densidad sería p + dp y su ental- 
Fig. 151 ‚ pla h + dh; y a la derecha los 
МУ а пшнш valos eran p, ру 


Suponiendo un Пајо acabo, la к _de la entalpia, originart 
una variación de velocidad de acuerdo con la [15-3]: 1 

En ba figura 152, э prenta la tuación como la veria un obeervador 
que viajara con el frente de onda. 

Hagamos шп balance de masas, comsileando la sección por la que pasa el 
frente de onda, tendremos: s 


оЕс-ф+ар) Fle- du) 
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f lÎ) подзе simplificando nos 4ш! A 


cdp- pd w= 0, 1157] 


“en la que despreciamos el dife- 
p rencial de segundo orden рибо, 
Rt 


ы а 
ata DE ы 
) 2 
) KEIT pra lle de hard ү 
пореза y 
) 2 
мъ 


Î que simplificando y despreciando diferencias de segundo, orden nos da: 
аһ са ше Ob lea ar caro ct [158] 


) Pero, dado que el flujo es adíabático: 


Y abinor lab hebinolaW „Eir 


dp 
dh = Ts ualor kh роо, 
лг iduna opa кти 


! que reemplazando en [158] nos permite escribir: 
J П П ШИ A 
á pta 
у BF wdy 
vi edono, КИЛ 
чи Р 


Despejando de 11527 obtenemos: 


que reemplazado en [159] nos ‹ ГҮ? 


кя pee SRE ашуй айла 
i sh cad do йоз и эмр 
Е ЖЫ o ed 
кае: omic aba ob aingi 
de la cual resulta: Lale =. 


TOBERAS Y розова: холкы +: ar 
e Licor dlrs оон ' 

жїзї э оп TAE, 

А [15-10] 
шш 


Si el proceso se supone reversible, será 9 con lo que podre- 
mos transformar la [15-10] eni аю o + + ч 
киир Wa ea Y T 


ә 
è (2) пып 
эр), 
ano 
so, Sl ol, fdo, es un gas рїїнї, entenent, para una transformación 
adiabática reversible es válida la relación: 


ШЕ 


= МЕРУ 015-12] 
о también: ez 
دا‎ а N eeN ERT 11543] 


Es decir, que la velocidad del, sonido en un gas perfecto depende de la 
temperatura з que de encuentre el gas, 
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El número de Mach es una relación adimencional entre la velocidad a 
que circula un fluido y la del sonido en el mismo fluido, зе define: 


м- =. [15-14] 
с 
Mek СОТ: 
Se dirá que el flujo es subsónico cuando М < 1 о sea ш < с. El flujo 
será sónico cuando w = с o sea М=1 y supersónico si М > 1 es decir, 
w>e 


152, FORMA DE TOBERAS Y DIFUSORES 


Podremos analizar la forma de las toberas у difusores, partiendo de la 
ecuación de continuidad [15-6] de el 


aF m'a 
pt o 015-15] 
Жы w 

Se pueden considerar dos casos: лз а 


15.2.1. Fluidos Incompresibles: caso al que pueden asimilarse los líquidos. 


Por lo cual las toberas deberán ser convergentes, o sea de secciones 
eects у be июге divergent, dedo que d РУ 4 о debacla sar de 
signos diferentes. 


1622. Fluidos comprosbles. Es el caso de gases y vapores, vale entonces 
«completa la [15-15] y la forma dependerá de la variación de velocidad y de 
la de volumen específico del fluido, Transformaremos la [15-15] de modo 
que aparezca en ellas la variación de presión. 
De la [13-4] obtenemos: 
du 116] 


Si suponemos que el fluido que circula es un gas perfecto que evolucio- 
na en forma adiabática reversible, tenemos que será válida: 


mp +R ele 


dg tina 3 


11548) 


Con lá [15-18] podemos ahalizar la forma de toberas y difusores par 
pes ideales. fa 
1522.1, Тозны | 


„En el caso де toberas, a lo largo де ellas la presión disminuirá, por lo 
que seré dp <0. 
Si el flujo, del gas es mbrónco, entonces como M < 1; ш < VE pY 


o seas 


1 
w kp: —.< 
kp 


decir, 1 
* КАЛ АГУ 
oy e. kp 


y en consecuencia la [15-18] nos dará 
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ЎЗ qu 
es decir, que las secciones déberán disminùir al avanzar en la tobera, Luego 
una tobera а que penetre un flujo subsonic deberá tener una primera parte 
convergente, 

Al avanzar el fluido por la tobera, su velocidad aumentará y al mismo, 
tiempo la velocidad del sonido en el ñuido decrecerá, pues al expandirse. 
disminuirá la temperatura. Podrá еп, consecuencia llegarse а una sección que 
lamaremos crítica, en la que: е alcance M=}, о sea circulación піса, 
Tendremos entonces yA ` 


ETET wor МЕР Na 


AN) 


u =k Pe 5. ойо que es o mismo! + 


MA \ 


somidives ¿how sup 


condición que equivale a que la [15-18] se reduzca 
і ҮҮТ ҮҮ 


Dado que las secciones venían disminuyendo la [15-9] рей qû 
ей el lugar correspondiente la tobera tendrá bésección mínima; será lal deno- 
minada garganta de la tobera, | ы ERR qm 

Y Si la tobera continúa; se “pasira Медо) fugaires ef 98е е1 Пшр será. 
supersónico ө ма M > 1, lo que equivale a: 7 ы жо 
‚ ‚>ш ш NEP 


оп [ALZA] И зазиэзшлоз иэ ¢ 


TOBERÁS Y DIFUSOS з оно к SN ш 
ад кўз [PAI AT aloa oc э ө а a 
Erlina И 
‚ "Ер; 
quí r 


“que con la [15-18] nos permite 
aub с Afirmar, que, en, esta región: 


4к>о 


о ма que la tobera deberá ser di- 
vergente. 
ıı En la, figura 15.3 se repre- 
sentan los diagramas correspon: 
dientes a variaciones de presión 
velocidad y sección transversal a 
lo largo de una tobera, en que el 
_ fluido pasa de ùn flujo subsónico 
T a шю supersónico, La tobera, en 
este caso, será convergente-diver- 
ıı agente, y еп la sección mínima el 
Flujo serd sónico (M = 1). 
f Las toberas en que el Nuk 
| Фо penetra а velocidades subsóni- 
NA cas y en las que a la salida o) 
3 flujo se mantiene subsónico o a 
1 ` lo sumo sónico, serán sôlo con- 
y vergentes y en ellas la menor sec- 


антет заара нло. y ción será la de descarga, Análoga- 
РЕ 253 mente, las toberas еп que el fluk 
do penetra a velocidad supersóni- 


f: \ ca, serán sólo divergentes. 
16222, Отот | 3 я 
En ellcaso de los la presión irá aumentando de la entrada a 
la salida o sea en ellos d р > 0, En consecuencia, se invertirán las condicio- 
nes y se tendrá: езер 


a) En una región sopersónca el difusor serû convergente (d F < 0). 


bJ Con йир фе se tendrá la sbcción mínima (d F = 0). 
11526) En una región fon novimiento subsónico, el difusor será divergente 
@F>» al |" 


15.3. RELACION CRITICA DE PRESIONES 

1 ГА алде 'predecid si erna tobera determinada deberá existir о no 
garganta, es conveniente obtener la llamada relación crítica de presiones о 
sea la relación entre la presión en la garganta y la presión a la entrada, si la 
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velocidad de entrada es despreciable o nula, La [15-14] relaciona la variación ГЕП 

de presión con la variación de velocidad: de ) 
1 Y Pe 219 Я 
РВ | = [15-24] 
[ААА aja La rra Ж Pe 
Integrada entre dos secciones nos da: ا‎ А 
sÀ | Pero en и garganta la velocidad es igual la del sonido en dl gas coe = с 
EEFE? | oss: N e ү 

n Tg "Јар — 1520] ню жі just VE ® Г 11525] 


'Сопвйегапфо êl segundo miembro de la [15-20]: si el fluido que circula 
en forma ipentrópia es un gas perfecto ез: | 


x Jus 


Aplicando la [15-22] а una tobera; en que el fluido penetra con veloci- eebe AE | 
dad despreciable (ш, 20), para una sección cualquiera, tendremos: Pero R Т, = р, э, que pasado al segundo miembro nos ба: 
Бро ole «миниле, эй safina actor ы риш F 


жна E ху we 
k (ЖАШ 


Pe Ye 
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1 
Ре ) * [18-27] 


1 Tita MONA 1а 

8 Y E nck донае ad cado la 75 
[1523] sc lol лоо тт. А $ 
м ма пе nîm ds Ji nile que reemplazada en [15-26] a transforma en: 


ам 


о bien: 


y despejando 


б нш Ba 0 a з ү” {Йй өм 


La [ 15-28] nos indica que la relación crítica de presiones sólo depende 
del gas de que se trate, Para gases biatómicos k= 1,4 resulta: 


Si se debe “dimensionar una tobera, lapque el fluido penetra con 
velocidad despreciable, conocidas las presiones a la entrada (р,) y-a la salida 
(pr), determinada la presión crítica con la ecuación [15-28] pueden preses 
tarse dos casos: ой 


1) Pa > Po > Pe ГЕЯ 


en este caso la tobera deberá ser convergente-divergente, ya que а la salida 
¡tendrá un flujo supersónico. а= 
2) Pempe '* 
ЖАТ 


| аз ler 
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cas en el al la tobera será solamente convergente, pues la velocidad final 
en la misma alcanzará en el caso extremo el valor de la velocidad del sonido 
y todo el flujo será subsónico, і 1 

Si la velocidad a la entrada de la tobera tiene un valor no despreciable, 
es decir, si ш, +0, entonces la relación [15-28] no será aplicable, Habrá que 
(definir y determinar lo que se denomina estado de estancamiento о remanso. 


15.4 ESTADO DE ESTANCAMIENTO 


Se denomina estado de estancamiento al estado que alcanzaría un flui- 
бо que se encuentra en movimiento cuando se lo desicelera hasta alcanzar el 
reposo, Evidentemente, partiendo de un cierto estado inicial, el estado de 
estancamiento a que se llega dependerá del tipo de proceso de desaceleración 
que experimenta, Si aplicamos la expresión del primer principio para sistemas 
circulantes a un proceso que conduce a un fluido al estado de reposo, en 
forma adiabática a partir de un estado con velocidad ш y entalpía he, 
tendremos: 


11529] 


en la que fig será la entalpía del estado de estancamiento. Sen reversible o 
irreversible el proceso que conduce al estado de estancamiento, siempre será 
válida la expresión [15-29] y la entalpía del estado de estancamiento será la 
misma, Pero el estado de estancamiento alcanzado no será el mismo, dado 
que en el proceso adiabático irreversible el fluido incrementará su entropi 
En la figura 154 se indican un proceso isoentrópico y uno adiabático irreve 
sible en el diagrama entálpico, En 
y, el caso reversible, el estado de 
estancamiento estará. represent 
Чо por el punto 2 y la presión de 
7, | estancamiento será po en cambio 
[2 | siel proceso es irreversible, el esta- 
\5 do de estancamiento estará repre- 
y sentado por el punto 3 y la pre- 
sión será på < Po. 
Determinaremos Jos раё 
metros del estado de estanca: 
miento ideal a partir de los del 
fluido еп el estado de movimien- 
to en que se encuentra para el 
caso de un gas ideal, 
De la ecuación [15-29] ob- 


Fi 154 е tenemos: 


à 


КҮЛҮ 


ЕТА 
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y, Zot e rte el ado gn de ets judo exe 
como д Te) que ceemplzada“en la anterior permite despejar B. 
35 del estado de estancamiento: 


Como la чапат ¿es adiabática'cuási estática, valdrá: =" 


мете; жуз 


Че donde dgi, lo presto del atado de REE ap 


ү, фера 
i 84. Erai _ 


que se obtiene, de la [15-28] reemplazando p, por la pres del estado de 
estancamiento ру. { 
T юнда O ie 
emos а tal efecto el estado de estancamiento y el estado en la garganta, la 
ecuación del balance de energía será: | 


мн а] АА 


que puede escribirse: 


ho hes 11532] 
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ел) 


e A 
A ул. ho > HE = ep (To = 
a T жй. мн. i A et NT 


que reemplazando en [15-32] nos dani" 20% ' 
КАТ. 
<p To To) 


11533) 


а) reemplalando en [1533] nos conduce а: 


DE ыен анызы 
таң Ж" 
“өе 11534] 
то KFI 
que es la relación critica de temperaturas, Para un gas batómico con K's 1,4 


э ы papata а А‏ دای даз, оза que le‏ ا 
'ncamiento..‏ 


menor que ie 


165 ANALISIS Söe Fona oe TOBERAS | 
Dados los datos para el diseño de una tobera, que serán la presión (Pe), 
la temperatura (T,) y la velocidad (ш) del gas a la entrada y la presió 
la dastaga (pp) ¿on el objeto de predecir la forma que correponderi w 
procede del siguiente modo: 
а) Se determinan los parámetros del estado del estancamiento (To y ро). 
b) Luego se calcula la presión crítica, con la relación crítica de presiones, 
ecuación [15311 | 1,4 
Obtenida la presión critica pueden ocurrir tres casos: 
1) Si р; > pg > py, corresponde una/tobera convergente-divergente, en que 
se acelerará el fluido desde una velocidad subrónica hasta una supertónica 


ia ям 
1D Si pe > pe > ру, corresponde una tobera salo convergente, en tod el 
Ё subsónica, — 
ШУЫ вери оо зебо va tobera lo divergente, en ells el sido 
|j drenk аенда поі ү 
ПЕЧЕ ч 

15.8 ANALISIS DE DESCARGA EN TOBERA CONVERGENTE 

[$7 Supongamos tener una tobera convergente en la que puede regularse 
ооп: una válvula la presión final en la descarga (pr). 00 lili | 
El gasto másico por dicha tobera por unidad de superficie de la sección 
de айда (Fp) estará dado де аспегдо соп la ecuación de continuidad por: 
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a on RRA кат on 

Ңң f у) Д 

Pero si el flujo es adiabitico isoeninópico, el gas es un gas perfecto y а 
velocidad de entrada es nula, tendremog;st poy үе. 1] ns osa sip 


Pt 


үнүн siunab obten 
wae) usan 


detec ah co woolen к) ту an 
reemplazando (15:36) y [1537] en н (15937 obtenemos: о", 
Eso tactica mp ese o LALO an 


TN A pp ea 
E Ei 
KARS Ër кы Ё 8), ам 
Ер vo \ Po]. E (ро Ја «ds 
бол Labio ol ¢ tT) raquel 
que también puede escribirse: 1t = РРО э поо eu И 


(k 1) RT: 
A ш Мыз! аНЫ 5 ан 
bile de 


E alce | д Жуу С А 


= үч 
NN) 
т) Тоо опао Вос ziana 22 


n palar лш пө! comer 015-38] 

Та [ISE] noe диў фы al quo sar jad агар al e 
correcto, que dicho gasto e incrementará si зе hace, p< ру hasta alcanzar 
su valor míximo, cuando :prw= рь correspondiente а ‘la presión! Poly «que 
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luego disminuirá hasta llegar nuevamente a сего cuando pr = 0. Esto último 
no corresponde a la realidad física, la ecuación [15-38] tendrá validez única 
mente para valores de pr > po. Silla presión de descarga toma valores meno. 
тез que la presión critica, s valor no influirá en el gasto másico que circula- 
r q la tobera, En la figura 
155, se representa el gasto mási- 
co por unidad de sección en 
función de la relación de presio- 
po 
Po 

Cuando esta relación es me- 
nor que la relación crítica de pre- 
siones, su valor по influirá en el 
Fasto que circulará por la tobera, 

El gasto máximo que 
responderá а la relación crítica 
de presiones valer: 

Pe 11539 

Fr e usa) 

La velocidad crítica, que 
será la del sonido estará dada 


11540] 


un 


n e ceca аэ out, э oup abeh „клин, т 
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u de 
н а 
E тї” 


k+l 


o bien: 


1542) 


que dependerá únicamente del estado inicial de estancamiento y del gas de 
que se trate, 


15.7 RENDIMIENTO DE TOBERAS 


En toda tobera real, la transformación que experimenta el fluido que 
circuh por ella no será ispentrópica, dado que el fluido es viscoso y, en 
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consecuencia, habrá transformación de energia -mecánica en térmica, por ro- 
zamientos en el fluido mismo y con el conducto, Si la transformación es 
adiabática, la consecuencia será que el fluido a la salida tendrá una entropía 
mayor que a la entrada, En la figura 15-6, se representan en el diagrama 
entálpico las transformaciones ideal y real. La isontrópica 1-2 representa la 
transformación ideal. Si el fluido penetra a velocidad despreciable a la tobe- 

с та, la velocidad a la salida estará 
dada por: 


Ка дал 


En realidad, la velocidad de sali- 
de alcanzará un valor menor: 


= Y TO =), 
dado que 
h y <h -h 


Se define como rendimiento de 


` Fig 156 qa 
, hh 


que será también, para las condiciones indicadas: 


Para el diseno de una tobera, para un депо gasto másico, se deberá 
presuponer un депо rendimiento y luego verificar el comportamiento real. 


Loma da лк 


7 


h 


П 


Е адал. 


na 


Wa зо ЫТ eb eso 
leber vom reat 


ч 
Ns ar / ч ; 
10. ¡CAPÍTULO XVI 


APLICACIONES A PROCESOS QUÍMICOS 


тозуы? 
йш ч bi 


ийй +, ў 


Trataremos de aplicar los principios de la Termodinámica a sistemas en 

Jos que se desarrollan reacdones químicas. | 
Observemos, en primer logar, que los sistemas que debemos considerar, 
serán de varios componentes, ya que la existencia de una reacción 


das que reaccionan, dando origen а un producto único, en este caso en el 
sistema habrá tres (3) componentes. Podrá también tratarse de una Única 
sustancia inicial, que se disocia, dando orígen a dos productos de reacción; 
en esto caso también en el sitema habrá tres (3) componentes durante 
proceso químico, KAN 

En general, en el sistema habrá un-númeroc de componentes, debien- 
do зет ¢ un número por lo menos igual a 3 (tres). Para definir un estado del 
sistema, entonces, además de los, parámetros físicos, que podrán ser presión 
(p) y temperatura (Т) o bien volumen (V) y temperatura (7), deberá conocer- 
se la composición química, que podrá estar dada por los números de moles 
de cada componente: пи, Mn.» Mc, Las funciones de estado del sistema, 
serán, en consecuencia, funciones de una gran cantidad de variables. Así, por 
ejemplo la entalpía del sistemas, ? 


П) (16) 


y la energia interna: * 


ETO, Tima, m:n) 1162] 


Estas funciones podrán variar, sea por variación de bs parámetros físi- 
cos o bien por variación de la composición. 
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16.2, GRADO DE AVANCE DE LA REACCIÓN 


El manejo matemático de las funciones de estado, de sistemas en que 
se desarollan reacciones químicas, resukará muy complejo, dado el gran 
número de variables que intervienen. 

En realidad, las funciones de estado, como las [16-1] y [16-2], pueden 
reducirse en todos bs casos a funciones de tres (3) variables, Esto ез posible, 
dado que bs números de moles de todos los componentes no son variables 
independientes, sino que varían en forma vinculada entre sí. 

Para comprender esto, veamos un: ejemplo sencillo, Si tenemos un siste- 
ma constituido por carbono (C), oxígeno (01) y bióxido de carbono CO3) 
integrado inicialmente por cantidades de moles: 


ê = número inicial de moles де carbo! 
Үт 


+ número inicial de moles de oxigeno 
по, = número inicial de moles de bióxido de carbono; 


y en dicho sistema se produce la reacción de combustión completa del carbo- 
no, el número de moles de carbono disminuirá, el: número" de moles de 
Oxigeno. también disminuirá y/aumentará el número de moles de bióxido de 
carbono, Las variaciones de ls tres números de moles se realizarán de modo 
tal quese cumpla la ración quimica > 


Т aio 
ilr 1163) 
> кон at 
Es decir, que cuando el пдтегә de moles de carbono disminuya en una 
unidad, también el número de moles de oxigeno habrá disminuido en una 
unidad y el número de moles de bióxido: de carbono habrá aumentado en 
una unidad, 20930054 nd enoni: la 
La ecuación química de l reacción [16-3], la podemos escribir también 
del siguiente modo; 


ше суусоо, 
1t pKa ий ө E) toy 
еп la que asignamos signos negativos а iosi coeficientes e свеца de 
м ашшы и coa y iz ORIO al doli in чы ы 
мм E аонасоц 
En general, una reacción química cualquiera, en que intervienen с 
sustancias, la podemos expresar: 


TOS 


a As ta Ar +... +а ARO amt a 


En la que las a, representan los coeficientes estequiométricos con signo 
negativo las sustancias que se consumen y positivo las que se producen y las 
Ai los símbolos químicos de las diversas sustancia, ; 

Entonces, bs números dé moles de Jas sustancias, presentes en el siste- 
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та en un momento cualquiera del proceso químico (n) Юз podemos expre- 
"къ дийн шунды , за 


nı anî + aA 1164] 


Ea la [IGA sonini OL ubas bs de Sti: 
m = nûmer de moles de la sustancia en un momento cualquiera del 


пў = mimero de'moles de la sustancia en el instante inicial de la 


a = coeficiente estequiométrico de la sustancia con su signo; 
А = grado de avance de la reacción, 


La [164] ез la ecuación de definición de una nueva variable denomina- 
da grado de avance de la reacción, por De Donder, que fue quien 1a intro- 


dujo. 

La variable, grado de avance de la reacción (4), tendrá valor cero en el 
momento incialde la'reseción e irá tomando valores positivos crecientes 
medida: que' h' reacción” se desarrolla y alcanzará un valor final, que será el 
máximo, еп el''momentó'én el que en el sistema se alcance el equilibrio 
Químico y la reacción, macroscópicamente considerada, termine, Si volvemos 
al ejemplo de la combustión del'carbono, dado que en el sistema hay tres 
componentes que’ intervienen en el proceso químico, tendremos tres coefi- 
cientes estequiométricos que serán: 


“co, "+1 


Supongamos que muestro, sistema estaba formado inicialmente por las 
siguientes cantidades de cada sustancia: 


E 8i. Rd, 216: neo,” 


era "noe me фасл ома ng =8 A 
val эһ иби 
sure Ыр 


‚Ай, ж} o sen o, = 162 
24%, 


¿pco Eo, aco, N o'sa лсо, 
О Cuando le fesca haya avanzado lo вде como para que se Kaya 
consumido un mol de carbono, el grado de avance de la reacción habrá 
alcanzado el valor A = у el sistema en ese instante estará constituido, por 7 
moles de carbono, 15 mòles de oxígeno y, 3 moles de bióxido de carbono, El 
proceso continuar, creciendo el grado de avance de la reacción, hasta que la 


E т m paribas 
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‚Еп el ejemplo, la reacción concluirá cuando, se consuma totalmente'el 
carbono, luego el número final de moles de carboño (n6) será nulo o sea: 312 


i ON 
с al que corresponde el valor de grado de avance final, què será: — 


үн тз mu nia к шия э] Эй, н ce © үз! 
КЕ 


ШЖ Л 


ала 


адь ШЫ БЫШ y ustanci 


ts rn a o pat ы 
| н EL AKAT j ol aer ob oberg eb 
nbo, no, со, 24810 к 


ч sapeva ab ohera эМне e1 
En consecuencia, bird bi ne os de moles de todas, las sustancias, 


de 
por lo tanto cualquiera que sea el pin чу) intervinientes en una 


= ión диа, ы пасо de seri 
inciones de tres Físicas y. una (бәк, variable ¡química,, Se 
podrá expresar, en particular, la ex ч TEER interna, sistema del 


siguiente modo: wire sup tate 


HTA il-5 


панне Un TA ini: al 
pe Т akas sh эшкә si ue 


16.3 CALORES DE REACCIÓN 


Definiremos como calor de reacción al ‘tal’ intercambiado entre siste- 
та y medio durante el proce quis ба rección. De acierta questa 
convención de signos, el “calor de reacción será negativó én; las reacciones 
exotérmicas y positivo еп las reacciones endotérmicas. 078 

Para una misma reacción química, la misma en cuanto a las sustancias 
intervinientes iniciales y finales, podremos" tener infinitos valores diferentes 
para el calor de reacción, dado que, como ya sabemos, la cantidad de calor 
intercambiada entre sistema y:medio, depende del estado” inicial, del estado 
final y de todos los estados intermedios por los que el sistema pase. 

Si la reacción se realiza а р = cte, éntonces el calor de reacción será 
igual a la variación de entalpía del sistema y por lo tanto ya sólo dependerá 
del estado inicial y el estado final. Análogamenté, sí la Осы 
Y = cte,, el calor intercambiado será фа] a Mi variación ne ca ea 
del sistema y asimismo sólo derê "ye los estados inicial y f Ош ES 

En consecuencia, l' Jlarhada Leyde Hess, que puede enuiciaise diclen: 

do; “El calor de reacción sólo" depende де ls ізсіз iniciales y finales Y 
по de las sustancias intermedias que puedan producirse en el ptocesdqiu fmt 
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co”, es sólo válida si la reacción se produce ya sea a presión constante o а 
volumen constante y en estos casos no es más que un aspecto de una propie- 
dad general de la entalpía o dela energía interna. 

Los calores de reacción que más habitualmente se utilizan son el calor 
de reacción a presión y temperatura constantes y el calor de reacción a 
volumen y temperatura constantes, 


16.3.1. Смог de reacción ар y T contamos 


Partimos de la entalpia como función de las variables, presión, tempe- 
та y ro de avance de алено: ت‎ 


1 EH = f NTN) 
Diferenciando tenemos: 


[ән ‚Јән 
aa (3E) w + и) е 
эр aro. эл 


$i el proceso æ desarrolla а presión y temperatura constantes, el dife: 
tendal de entalpía quedará: 


ән 
al з 
AA) pr 


y este valor deberá coincidir con el calor elemental intercambiado entre el 
sistema y el medio a presión y temperatura constante, о sea: 


гы (1) wen 
л 


Integrando la [16:5] desde el principio al fin de la reacción química o sea 
entre: A = бу A=f, se obtendrá el calor de la reacción a presión y 
temperatura constantes: 


e. ах 1166] 

Fj poder efectuar el cálculo de la integral, es necesario conocer 

i ( gj | A efecto «лез а entalpia del sistema, que së podrá 
рш: 

к HGR РЕЧИ 
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En la [167] los лү son los móles' de ‘las Sustancias presentes еп el 
sistema y las f, las entalpías molares de cada una: de ellas o, ses la entalpía 
de un mol de la sustancia, La [16-7] expresa simplemente qué la entalpía del 
sistema será la suma de las entalpías de cada'una de las sustancias y éstas, а 
su vez, serán los productos de los números de moles por la entalpía тонг 
respectiva, 

Si el sistema es de los llamados ideales, ө дк un inem es que 6. 
entalpía molar de cada sustancia s0l0'depénde del estado físico de la misma, 
о sea de la presión y. temperatura a.que se encuentra y по de la presencia о 
ausencia de otras sustancias, lo único que hará modificar la entalpía del 
sistema, si la presión y temperatura son constantes, será el número de moles 
de las diversas sustancias que serán función ‘del grado de avance de la reac- 
ción, En consecuencia obtendremos: 


ES 
ал 


resultará: жүн 
“ | А 
LL na y la [168] поз quedará: 
ал 


Si reemplazamos este valor en а. tenemos: 


йт аве, “лү! 
y como la È aj os independiente. del grado, de avanse de Ja acción 


resultará; AS 
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хан Ovinos a [169] pat ониейгые 


ташая гол 


moa SGA а 


КЕЎ de reacción а presión y temperatura constantes 
para el caso particulas en qué la composición del sistema es tal que A valdrá 


si el equilibrio, químico :se alcanza; cuando. аула. de las sustancias se consu- 
те totalmente, entonces para dicha тишпей nf = Оу rel 


pora aca dali y mp 
©? der; que paraat ы Че reacciones que terminan al consumirse 
totalmente algunos de los reactantes, si la composición inicial es estequiomé- 
trica, о sea que los números de los moles de las sustancias iniciales son 
“iguales а Jos valores absolutós de los coeficientes estequiométricos, entonces 
el grado de avance de la reacción correspondiente al fin del proceso químico 
será h unidad. 

La [16-10] dará entonces el valor del calor de reacción a presión y 
temperatura constantes para el caso de composición inicial estequiométria. А 


un [16-11] 


Si la composición inicial del sistema fuera diferente de la estequiomé- 
trica, el calor.de reacción а presióm y, temperatura. constantes lo calcularemos 
«mediantezacor ал w 
ailê aol ch a 


gan юз «nle 


бет “Мул. e 


a10 CARLOS A. GARCÍA TERMODINÁMICA TÉCNICA 


Para calcular los г, necesario conocer los coeficientes estequio- 
set (o Y le cal cis de e motas), Lar panes ли 
determinarán conociendo la ecuación química de la reacción que se produce 
en el sistema, En cuanto a las segundas, recordemos que es imposible cono- 
cer el valor de la entalpía para un estado determinado y que sólo podemos. 
calcular diferencias de entalpías entre dos estados. 

Por consiguiente, será necesario fijar un estado de referencia arbitrario 
a partir del cual se podrán calcular las entalpías'molares para otros. ` ' 

Se fija un estado de referencia а presión р, y temperatura Т, ‘pari el 
cual se asigna valor cero a las entalpías molares de las sustancias simpl 
Para la presión se adopta pq = 1 ata y para la temperatura existen tablas 
чое 7, = 298 °K y otras en la que 7, = 291 °K. Como: 


E | 


entonces si se quiere la entalpía a une tempe resis ьа 
чуур 
[Ж ^ 
Är = Fi 2 
y sl se trata de una sustancia simple como Fr, = O, será: 


у^ fi 
Јат рең > 16:12] 


La [16-12] será válida sl el elemento químico permanece а la tempera- 
tura 7, en la misma fase que а la temperatura Tg. 

Ši hubiera un cambio de fase, por ejemplo pasaje de líquido a yapor, la 
expresión seria: босвол sol e apar уж 


* 16-13] 


A, ai 


5 (calor molar a presión constante), 1 


En u [1643] уч 
Т, = temperatura de vaporización; © D 11 
F = calor latente molar de vaporización; 1: 
©, „ Calor molar а presión constante del líquido; 
Toy = calor molar a presión constante del vapor. 


пиар Ы Oe? 1 


| 
y de manera análoga para cualquier otro cambio de fase. De este modo se 
pueden tener las entalpías molares рага los elementos simples a cualquier 
temperatura, Para el caso de sustancias compuestas, se procede de otro 
modo, Deseamos la entalpia molar de. por ejemplo, CO,. La reacción quími- 
ca de formación de esta sustancia compuesta, a partir de los elementos 
simples que la constituyen es: 
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C +0, +0, 


En consecuencia, el calor de reacción a presión y temperatura consta 


pata dere 


то TRG, +1 co, [16-14] 


Si se realiza la reacción 
referencia adoptado, entonces:!" + 


la presión y temperatura: del estado de 


y la [16-14] se reduce а: 


' ' 


Es decir, que la entalpía molar del CO,, para el estado de referencia, 
será igual al calor a presión y temperatura constantes de la reacción de forma: 
ción de dicha sustancia, a partir de los elementos simples que la componen, 
Lo mismo es válido para cualquier otra sustancia compuesta, 

En el caso en que no sea posible realizar la reacción de formación de la 
sustancia compuesta а partir de los elementos simples que la constituyen, se 
puede recurrir a efectuar a la presión y temperatura del estado de referencia 
otra reacción en que intervenga la sustancia, cuya entalpía deseamos determi- 
таг y otras cuyas entalpías de formación ya se han determinado, Por ejem- 
plo, para determinar la entalpía molar del metano en el estado de referer 
podemos efectuar su combustión, La reacción de combustión de metano es: 


Сн, +2 0, = CO; +2H,0 


р 19 CH —2 0, + CO, +2њ0+0 
El calor de esta reacción ар, у 7, constantes estará dado por: 
hetes ARE 1, +1 Rio, Fo 
en ella Ro, = O, Despejando Пон, obtenemos: 
Tom “ео, Ro ты 
y conocidas ico, y t,o se podrá calcular cn, , 


a CARLOS А. GARCÍA TERMODINÁMICA TÉCNICA 


16.32. Calor de reacción a V y T constantes 

En el caso de reacciones a volumen y temperatura constantes, emplean- 
do la función energía interna, con un desarrollo análogo al efectuado con la 
entalpía para el caso anterior, se llega a que el calor de reacción a volumen y 
temperatura constantes para la reacción‘ estequiométrica, que designaremos 
түт, estará dado por: 


Wre È ай 1618] 


en la que î, son las energías internas molares de Ыз sustancias intervinientes, 
que pueden determinarse a partir de ls entalpías molares por la relación: 


hp 
1633, Comparación entre гур Y yr A у 


Veamos qué valor resulta para la diferencia entre гт y гут, teniendo 
presente [16-11] y [16-15] obtenemos: ¿1 + 


n ~F 
Leda TY 
que puede escribirse: v waa П 
“ч 
pir берж “лаг йўл ss 
Pero Fj = = юй. пан 


соп lo que podemos escribir: ا‎ чо. ч 


7 den 
Pero la і аў no es ттер na a 


cunado кыйа dinar prin comas. 

Si en la reacción todas las sustancias se encuentran en fase gastos, 
entonces todon, los volómenes molares Y son iguales por la hipótesis de 
Avogadro y la [16-16] toma la forma; i y 


Try PPE 


que puede escribirse; 


(16-17 
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En la [1647] hemos designado А m a la Fay ya que es la variación 


Фа número de moles del sistema producida por la reacción, En reacciones er 
que лю se modifique’ el número total de moles gaseosos (A л = 0), ambos 
.galores. de reacción serán iguales, Por ejemplo en la combustión de CH, si e. 
agua producto de la combustión queda gaseosa tendremos: 


10241420 
И i А үрк А] ЫЫ 
Pao 
y Gatica poro od Е 
Мт т 
En cambio, en la combustión del hidrógeno, que responde а la ecua- 
ción química: 
КҮТ ЕКЕТ 
н, +40, =o 
resultará An йс. 
КӘ Жз ы 
Habrá disminución del número de moles у en consecuencia: 
1 
анко ul claras reja Ar (- 2) 
de MA . 
өлөлү ү уг! тнк eel кыйн 


ТАТ 
Obsérvese que en este caso tanto г, 
la reacción es exotérmica, lo que implica fe 


Pl] йлн il 


es decir, que la combustión a presión y temperatura constantes de hidrógeno 
permitirá obtener una cantidad mayor de calor que la combustión a volumen y 
temperatura constantes. 


ото лут son negativos, pues 


164. VARIACIÓN DE LOS CALORES DE REACCIÓN 
CON LA TEMPERATURA 7 


Nos interesa ahora determinar de qué manera variarán los calores de 
reacción al variar la temperatura а que se realiza el proceso químico. Haga- 
mos el estudio para el caso de reacciones а presión y temperatura constantes, 

Sabemos que >, y 


тыла fe 
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DHAN амы i p йөз, 
т? [ON , ` 618) 
es (6 i Re аде 


y además que la capacidad calorífica del sistema a presión y grado de 
de la reacción constantes será otra derivada de la entalpia del sistema: 


Gae (2) ү 116-19) 
À ат, 
Сото la entalpia es una función potencial, su derivadas segundas cru- 
тайы serin iguales, о жа que: 


roy We 


аләт TAN СТ 


Derivando la [16-18] respecto a temperatura y la [16-19] respecto a 
grado de avance de la reacción, obtenemos, 11 


dt Da 
эт BN 


«La capacidad calorífica del sistema se obtiene sumando las capacidades 
caloríficas de cada una de las sustancias que integran el sistema, 
A su vez, la capacidad calorífica de cada sustancia şeré el número de 
moles que existan de ella por el calor molar de la misma, Es decir que: 
п дэ узи изу 
) Cpa M б, + т Ey Fa буу. FRE Ege? 
| 
) y ios números de moles de cada sustancia estarán dados por: 1V} 1 


maja do ТРТ 
en consecuencia resul: EM ias 
әс, 
я sar 
B ASAS POO 
о sea abreviadamente: te d ç ppe я 
аск "ў 5 > 
O 
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que reemplazada en a [16:20] nos da: 

чүй ana Т 

н Ed. E 1621 
у ч 37 = 5и. 11621] 


нў и 

El primer miembro de la [16-21] es la variación del calor de reacción a 
presión y temperatura constantes con la temperatura, En cuanto al segundo, 
Obsesvemos'que en la sumatoria aparecerán términos positivos que correspon- 
den а los productos de la reacción, su suma es la capacidad calorífica del 
sistema después de la reacción y términos negativos que corresponden a los 


Jeactantes; su suma es la capacidad calorífica del sis 
ción. En definitiva, el segundo miembro de la [1621] 
capacidad calorífica del sistema producida por la reacción química. 

La ecuación [16-21] expresa la ley de Kirchoff de la termoquímica, 
para el caso de reacciones a presión y temperatura constantes. Dicha ley 
puede enunciar del siguiente modo: “La variación del calor de reacción con 
la temperatura será igual a lo¡modificación en la capacidad calorífica del 
sistema producida por la reacción química”. 

Para el caso de reacción a volumen y temperatura constantes se podría 
repetir el desarrollo matemático, empleando la energía interna en lugar de la 
entalpía, y se llegará a la siguiente expresión de la ley de Kirchoff: 


11622] 


1 16,5, TEMPERATURA MÁXIMA DE LA REACCIÓN 


La llamada temperatura máxima de reacción no es otra cosa que la 

„temperatura que se alcanza en el sistema, si la reacción se desarrolla en un 
лестно adibático, Sería más propio denominarla temperatura extrema en 
"gas de tempeatra кайта, En efodo, ll vnccón чийа es de tipo 
exotérmico, y la realizamos en'ún recipiente adiabático, impidiendo la trans- 
ferencia de calor, aumenta la temperatura en el sistema y alcanza un valor 
final que es efectivamente una temperatura máxima, En cambio, si la reac- 
ción fuera de tipo endotérmico, al producirse sin recibir calor del medio, 
porque el sistema está aislado térmicamente de él, la temperatura en el 
sistema irá descendiendo y al final del proceso químico tendremos una tem- 
pertum mínima. 

Existirán dos temperaturas máximas, una para el caso de reacción a 
presión constante y adiabática y otra para el caso de reacción a volumen 
constante y adiabátic 

Para determinar la temperatura máxima para el caso de presión cont- 
tante y adiabática, si hacemos la representación de los estados del sistema en 
un diagrama Т, À, si la reacciónes de tipo exotérmico tendremosen la figura 16-1 
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¿1 rque; el. punto, L representa el 
estado del sistema antes de la 
reacción, зе encuentre a la tem- 
peratura” inicial (Ti) y el gra- 
бо de avance de la reacción es nu- 
lo (A = 0) pues aún no comenzó la 
reacción y que el punto 2 repre- 
senta el estado final a una tempe- 
' ratura mayor (Тү) y habiendo 
alcanzado el grado de avance de 
Îla reacción. su: valor final Ap. 
Dado que el sistema evolucionó a 
"presión constante у en forma 
'radiabétiea: 1 


Hy ethe 
‚ үз К 
161 ев decir, que los puntos 1 y 2 
+ | deben estar sobre una isoentálpi- 
25 ca, dado que por ser el proceso 


1” isobárico la variación de la ental- 
púa debe ser tul al calor intercambiado у al no existir calor intercambiado 
no debe existir variación de entalpía. 

SE таса а Каша realzado а рае y ирим constenis el 
sistema llegaría al final del proceso químico а otro estado, que en la figura 
está representado por el punto 3. En el estado 3, los productos de la reac- 
ción tendrán una entalpía diferente de la inicial del sistema es decir: 


AM 
л able ha MA 
Sia los productos de la reacción que se encuentran en estado 3 зе les 
suministra calor, a presión constante, se los podría llevar hasta la temperatu- 
та Tren el estado 2, 
Las variaciones deentalpías Ha LH; ў Hy-H, deberán ser iguales en 
valor absoluto y de signos opuestos por ser Hy=H 
y Tae, = Ti, en consecuentia: 


on (24) ¿AT erê rg; y, con lo que 
р, 
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y comory, ү по depende del grado de avance de la reacción, obtendremos: 
эңиле эй is Enue Hy ИЙ Tp, Ti 11623] 


"Ва proceso 32 que së «аа a р = cte y A = cte М, tendremos: 


Ср, y y como A = Ap serh Cp, х luego 
PA 


Ц deme hi мт [1624] 


7 Ši sumamos [1623] Y 11624] obtenemos: 
f т 


Мк f €. dTe 0 11625] 


puesto que la = М. 


La 11625] nos permitirá calcular la temperatura máxima de reacción a 
E 

De manera análoga, operando соп la energía interna se obtiene la ecun- 
ción siguiente para determinar la | temperatura máxima de reacción a volumen 
етей 
м пуа то К 


лев. ComBusTión y у 


16.1. Poder calorifico де un combustible 
© > Se denomina poder caborífico de un combustible a la cantidad de calor 
que'se obtiene mediante la combustión completa de la unidad de masa о 
volumen de un combustible, quedando los productos de la combustión a la 
temperatura, a que se encontraban tica al combi y el combu- 
теше. 1 
Debe tenerme bien presente la definidén anterior, porque es posible 
quemar en forma completa la unidad de masa de un combustible y no 
obtener ninguna cantidad de calor, si la combustión se realizara en un recin- 
to adiabático, pero en este caso se tendrán los productos de la combustión а 
“una temperatura muy superior а la inicial del proceso. 1. - 
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Es decir, que el poder calorífico' no es otra cosa que el calor de la 
reacción de combustión realizada a temperatura constante. 

Al producirse la combustión, se produce una transformación de energía 
química del combustible en energía térmica, Dicha energía térmica puede 
transforirse en forma de calor al medio si la combusti realiza en un 
recinto no adiabático o bien puede incorporarse como enegia interna тті. 
c а los productos de la combustión зі se realiza en un recinto adiabático. Si 
la combustión se realiza en forma по adiabática, sin asegurarse que queden 
los productós de la combustión a la temperatura inicial del proceso, la anti- 
dad de calor transferida será menor al valor del poder calorifico. 

Por otra parto, рага un mismo combustible, no hay un único poder 
calorífico, sino varios. En primer lugar, el valor que se Obtenga puede depen- 
der de si la combustión se realiza a presión constante o a volumen constant 
La distinción anterior no tiene prácticamente”ninguna importancia para 
caso de combustibles sólidos fósiles, dado que su componente fundamental 

el carbono, En cambio, para el caso de hidrocarburos líquidos o gaseosos, 
sí puede tenerla, En este ûkimo caso, generalmente la determinación experi- 
mental del poder calorífico de los combustibles se hace realizando la œm- 
bustión a presión constante, que es también el procedimiento que normal- 
mente se utiliza al emplearlos en equipos миш. por lo que la distinción 
Ya no ез necesaria. 

Por otra parte, todos los combustibles convencionales contienen agua 
en derta proporción y además uno de шз elementos componentes es hdró- 
geno, que al efectuar la combustión originará agua en los productos. 

En consecuencia, en todos los casos, en los productos de combustión 
Esta agua, uc por и ue tna el combustible mis la Creda or 
la combustión del hidrógeno. ? 

Sayin los condiciones sa ape, sa vuelo la сайлай, pueda counsis que 
toda el agua que integra los productos de combustión quede gaseosa, o 
sea en forma de vapor, o que toda el agua quede líquida o que quede 
parcialmente líquida y parcialmente vaporizada; en cada uno de bs casos la 
cantidad de calor que se obtendrá será diferente, se tendrá así una infinidad 
de poderes caloríficos, conjunto que ру dos valores extremos. Se define 
entonces como poder calorifico superior (//,) al correspondiente al caso en 
que toda el agua producto de la combustión queda líquida y como poder 
orifico inferior Q) al del caso en que toda el agua producto de la 
combustión queda gaseosa, " 

dls aso ha WE puden ll, нос в Ан 
es otra cosa que el calor latente de vaporización del agua presente 
productos de la combustión. Я 


M,=Hi=r(a +9») 


En la que: ‚ 
r = Calor específico latente de vaporización del agua; 
a= contenido de agua, o sea humedad en el combustible antes de la 
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combustión, en tanto por uno o sea contenido de la unidad de masa del 
combustible; 
h= contenido de hidrógeno en el combustible. 


Nótese que 9 h es el agua formada por la combustión del hidrógeno, 
dado que dicha combustión se rige por la siguiente ecuación quimica: 


„= y Hach $ Os = њ0 


y esto quiere decir que cada unidad de masa de hidrógeno se combinará con 
0 АКИ de жий ш сше у formará nueve unidades de masa de 


` Para cálculos aproximados, cuando no se dispone del poder calor 
de ln азоби ано Expeimentiimana, pom ul de wu componicón 
grvimética elemental, puede utilizarse la siguiente expresión para tener un 
valor aproximado del poder calorifico superior, que ha sido recomendada por 
la Asociación de Ingenieros Alemanes (V.D..). 


ъло е+ эю» - 2) +20 
- AA 


En la que: 

c= contenido en peso de carbono en el combustible; 
h = contenido en peso de hidrógeno en el combustibi 
о = contenido en peso de oxígeno en el combustible; 
з = contenido en peso de azufre en el combustible, 


Para chaborar dicha expresión, se ha hecho la hipótesis de que el oxige- 
no presente en el combustible está ya combinado con hidrógeno y por eso зе 


denomina hidrógeno libre al valor A - Q- que será el que se combinará con 
eE 
oxígeno durante la combustión: 


16.62. Aire necesario para la combustión: 
Los elementos combustibles que generalmente están presentes en los 
combustibles convencionales son: carbono, hidrógeno y azufre. 
Las reacciones de combustión completa de dichos elementos son: 
$ 
a) Gobono: С + О, = CO», 
es decir, que 1 mol де С se combina con un mol О; рма dar uno 
de CO, Las proporciones en peso o masa serían: 12 de С se combi- 


та con 32 de О; oea por unidad de peso o masa de carbono se 


8 
requiere — de oxigeno, 
3 
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b) Hidrógeno: Н, + 70; =Hy O, 
es decir, un mol de Н; se combina con medio mol de О; рагі dar 
uno de HO. Las proporciones de peso o masa serían 2 de Ha; se 
combinan con 16 de O, о sa por unidad de pes о таа de 
hidrógeno se requieren В de oxígeno, 


e) Azure: S + О, = 503, 
ез decir, un mol de 5 se combina con un mol de O, para dar uno 
de SO, , Las proporciones en peso o masa serían: 32 de $ зе combi- 
та con 32 de O, о sea por unidad de peso o masa de azufre se 
requiere 1 de oxigeno, 
Por lo tanto, si se conoce la composición gravimétrica del 
combustible, un kg de combustible’ lo podríamos expresar del si 


рете modo: ١ 
‹ һ А б e 
2 съ 2н کے‎ вв ot m0 
12 21.0 з? в" 


La cartidad de moles de oxígeno рага la combustión completa teórica 
эга: 
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32 
Sila combustión se realiza con айе, como en el aire por cada mol de O, 
existen 3,76 moles de №, la cantidad total de te 
necesarias рага la combustión completa de la unidad de peso о masa del 
combustible, teniendo presente la [16-27] sería; 


h 
мыз (E + E эсш iow nean 
12 4 n 
Por lo tanto, el volumen teórico de alre, si se tomara el aire a presión 


atmosférica normal y a la temperatura de О °С será: 


e Ж EE mN 
А406 (> + + — -—) جود‎ 
AQ ii, АЖ kg de comb. 


Si escribimos la ecuación de la reacción química de combustión com- 
pleta con el alre teórico: 
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o а 
Lortmrts2 oti Mo + 


12 2 32 32 


EAL е рена es 
lA Ea 2) N 0629] 
М n E 


El segundo miembro de [16-29] nos permite obtener el volumen 
normal de humos de Ia combustión estequiométrica que será: 


prat چ‎ 
a 
РЕТТИ j 
А р а А И БГУ 777 
е 4 з 32 | kg de comb, 


ad, para obtener una combustión completa deberá enviarse 
nad combustión шга cantidad de aire real mayor que la 


El valor del 


del hogar 
P de aire, el volumen de los 
combustión con exceso de aire, el wolimen de los 


0 тю intervendrá en la reacción química y, en consecuen- 
aa: Ea eam tal en la mezcla de productos de combustión. 
> Ts deci, que el volumen de, los humos reales será: 


roducirse la 
producion de la combustión también crecerá, porque el exceso 
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y Vaated - + — 11630] 
Se puede considerar a los humos reales de una combustión efectuada 
соп exceso de alte, сото una mezcla de dos componentes: humo puro у 
шге. Vo será el volumen de lo que llamamos humo puro o sea producto de la 
combustión estequiométrica y e A, el del aire presente en el humo real. 
Si dividimos la [16-30] por el volumen de Jos humos reales (И) obtene- 


mos: 


4ء 

ж. 11631] 

У У 

El primer sumando del segundo miembro de la [16-31] es la fracción 

де cada metro cúbico de humo real constituida por humo puto y el segundo 
sumando la fracción que está constituida por ане, es decir: 


он ЕШ а (блай 


eA, 
ат E Пп 


v 


se denomina tenor de aire еп él humo real o bien grado de dilución del aire 
en el humo, | ad 


La [1631] puede esertiirse entonces [оң + = 1| 


16.63, Diagrama епшрісо de humos ib i snama > 


La entalpía de un metro cübico normal, de humo, teniendo en cuenta 
la [1632] la podemos expresar por: 
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loa {В da a via 
Lo hy hat шн В с: sha (1633) 
ana que: р я өр! ы hey i эг! 5 09 


пд = entalpia volumétrica del aire; ı 11 E 
yy = entalpía volumétrica del humo puro! 


De la [1632] puedo obtener: 


эз 


Fie ox Ma +O- x) 
que puede escribirse también: y Ч 


La (16-34] puede representarse еп un diagrama, que es el llamado 
diagrama entálpico de humos debido a Rosin y Fehling. La hipótesis de que 
зе parte para el trazado de este diagrama es que los humos sè comportan 
como una merch de gases perfectos, en consecuencia su entalpía es sólo 
función de la temperatura, Se puede, en consecuenda, representar la entalpia 
en función de la temperatura, 2/1, 

á e Tendremos que fijar un ce- 
то para las entalpías que quere- 
mos representar. 

Para este diagrama se е 
blece que: 


ha = hy = 0 


Î para f 0С, es decir, el 
estado de referencia corresponde 
a dicha temperatura, 

En consecuencia la cura 
representativa de la entalpia del 
humo puro y la curva representa- 
tiva de la entalpía del aire pas- 
tán por el origen, si en abcisas se 
leva la temperatura en escala 
centigrada, 

Si consideramos la [16-33] y 


que: 
Fig 162 ZA 

E 

ГЕУ 


veremos que рага que од = 0, debe ser e = Оу para од = 1; e = =. 

En el primer caso, од 1# 0 corresponde humo puro. y en el segundo 
aire, Para una combustión con un exceso de aire intermedio entre 0 е =, 
corresponderá una curva intermedia entre las dos mencionadas, A una tempe- 
satura cualquiera en la figura obtendremos: 
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AB = hai АС = hy y en consecuencia: 


y BE hg Ана cd 

Si dividimos el segmento BC en diez partes iguales y hacemos lo mismo 
рага otras temperaturas, obtendremos las curvas intermedias correspondiente 
a grados de dilusión de aire que van de 0,1 hasta 0,9, ж, 

Por la forma en que se lo ha trazado, podría: pensarse que es necesario. 
un diagrama para cada combustible, dado que la composición de los produc- 
tos de combustión variará con la composición del combustible. 

Pero según lo verificado por Rosin y Fehling, no es necesario tal cosa, 
dado que al trazarse el diagrama representando entalpías volumétricas, puede 
dibujarse una única curva de Лу para todos Jos combustibles convencionales 
sin errores importantes. е ч 

El diagrama permite realizar cálculos rápidos y, aproximados. Una pri- 
mera aplicación del mismo puede ser para la determinación de la temperatura 
de llama, que será aproximadamente la correspondiente a la. combustión 
adiabática, 


16.6.3.1. Determinación de temperatura de llama П 

Si se efectúa una combustión adiabática у a presión constante, enton- 
cos la entalpia del sistema, antes de la combustión а la temperatura inicial 
del proceso, debe ser igual a la de los productos de la combustión a la 
temperatura final а que quede el sistema, es decir: \ 


Doa 11635] 


ñ Hau = Hp, y | 

SI еп cambio se hubiera efectuado lá combustión à presión y tempera- 
tura constantes, entonces el sistema, dado que el proceso es exotémico, 
hubiera cedido una cantidad de calor que'debe sèr igual a Ja variación de 
entalpía del sistema: | Е 


SI se ha quemado la unidad de masa de combustible, el calor cedido no 
es otra cosa que el poder cabrífico del combustible (H), lego la [16:36], a 
podemos escribir: 
Ha y Hp, y +H 1637] 
сото la [16:35] y la [16-37] tienentiguales los primeros miembros, 
podemos igualar los segundos ente sí y obtenemos: 
- "Ны Дүн E 


эё зб «i 


"ег 


de 
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Si dividimos lá [1638] por el volumen V de humos que se generan al 
producirse la combustión de la Unidad de masa del combustible, resulta la 
siguiente relación en que aparecen entalpías volumétricas: 


30 айс plo ca da еи 
ц 
тй ш рә шы py + Ж ч 0639) 
\ Y 

La ecuación [16-39] se puedo resolver empleando el diagrama entálpico 
de humos, Conocido el combustible que se va а quemar y el exceso de aire a 
emplear, se calculan primero, sobre а base de la composición gravimétrica 
del combustible; el aire teórico A, Y el volumen de humos puros Y; con 
estos dos Valores y el coeficiónte de exceso de aire se determina el grado de 
cif 2 dilución de aire en el humo real 
(од). Con el valor de од, se 
ubita la curva que correspondo 
, utilizar en el diagrama. Con д ® 
entra al diagrama, se levanta la 
ээ vertical hasta cortar a la curva en 
el punto P y por P se traza la 
horizontal que determina el pun- 
to А. El segmento OA represen- 
ta el valor de la entalpia y (fi. 

163). k 


ЖКП н 
тане al 


бА = hy 


éste el primer sumando del 
segundo miembro de la [16-39]. 

Como conocemos el com- 
bustble, conocemos # y pode- 
mos calcular el valor йе И, luego 


se puede calcuhr 2*>'Llevimos, а partir de А un segmento AF tal que: 
NEIE PAION фи € 
щы 


Fig 16-370 


Se Obtiene así un segmento ОВ que representa а Ay. Si por В trazamos 
una horizontal hasta cortar a la curva en R y por R bajamos un vertical, 
podremos leer en el ejo de abscisas el valor de f que es la temperatura que 
buscábamos, 1.4 f ] 

Esta temperatura, que es la temperatura de combustión adiabática será 
con bastante aproximación la temperatura que va a reinar en la llama, puesto 
que la ата no es otra cosa que la mezcla de los productos de combustión, 
que тю ha entregado energía, salvo, una pequeña cantidad que ёз la energía 
transferida por radiación, que dependerá del tipo de combustible y del exco- 
зо de aire con que se haga la combustion; "t: ти р 
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Se puede observar que un 


procedimiento para aumentar la temperatura 


Че Mama (ty) puede ser incrementar la, temperatura Inicial del proceso, sin 
ariar el exceso de aire, También puede observarse que sí con igual tempera- 
tura inicial (f) se aumenta el exceso de aire, la temperatura de llama descen: 
derá y puede llegar a ocurrir que si crece mucho el exceso de aire se detenga 
h combustión, por descender la мерим por debajo de la inflamación 


del combustible, 


16.6.3.2. Rendimiento del hogar it ЗАА ҮЕ AN 


Ef 


iir anêr) Magrit ab 


Otro valor que puede determinarse en forma aproximada, соп el diagra; 


та entálpico de humos es el rendimiento del hogar, , 4, 


En casi todos los casos en 


haber to 


„еп un hogar, 


que se quema un combustible, 


en el mismo aparato los productos de la combustión ceden calor a fin de 


до buscado 
temperatura qı 


"у en consecuencia salen del hogar a una 
está determinada por el objetivo a cumplir, A, esta tempera- 


tum, а ln que saldrán los humos hacia su evacuación, la denominargmos. 


temperatura de régimen del hogar (4). 


(0). Esta denominación no es 


X En la figura 164 tenemos 
e de, régimen 
del hogar (tr) hos permit 
car un punto C en el eje de Orde- 
madas o, м4 

v ` EN segmento OC representa 
la entalpía . volumétrica de 
humos que salen del hopa.) ғ 

Esto quiere decir que|den- 
tro_del equipo han’ cedido! una 
cantidad de calor que“está repre- 
sentada por el segmento ВС; lwe- 
во, a este valor lo podemos deno- 
minar calor aprovechado (зр). 

El segmento AC representa 

ч energía; térmica que, е Jlevan los 
humos y que no se aprovecha, 
\ owego a este valor se lo acostum- 

“bra denominar .'“calor. perdido”. 

тада precisa, ya que en realidad по es calor, 


sinê energía térmica, proveniente de la química, del combustible que se llevan. 


Jos humos y se incorporará a la atmósfera, , , 
El rendimiento del hogar será en consecuencia: 


, 


Y doy ar 


Music йк aie 


dado que БА es el máximo que teóricamente puede alcanzar el' calor transfe- 
Эдо. Corresponde al caso en que h temperatura de régimen coincide con la 
inicial del proceso de combustión (= j) 0192 H e 0 
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Un procedimiento para incrementar el rendimiento del hogar es aumen- 
ar la temperatura inicial () del proceso de combustión, mediante el preca- 
lentamiento del aire empleado, para lo cual pueden utilizarse como fuente de 
Glor a los: humos que se dirigen'a la' chimenea, соп 1о que se logra una 
economía de combustbl; > ы ue 


16,7. APLICACIÓN DEL SEGUNDO PRINCIPIO 
{Т A LAS REACCIONES QUÍMICAS | 


л. 


167.1. Introducción "| 

“Cuando en un sistema tiene lugar una reacción química es porque el 
mismo по se encontraba en un estado de equilibrio, en consecuencia toda 
reacción química será una transformación termodinámica irreversible, Su rea- 
lización motivará una generación de entropía en el conjunto sistemamedio, 
luego deberá cumplirse: ° 


AS, +48, >0 


'Adembs,'si durante la reacción el sistema intercambia. calor соп el 
medio, se deberá cumplir la desigualdad de Clausius, 


т4$>50 11640] 


1 desigualdad [1640] роёйё transformarse en una igualdad introdu- 
ciendo un nuevo término 5 O, у 5 


„1458550+50' 


+ + En la [1641] deberá cumpli 


50>0 11642] 


Clausius denominó а 5 О" calor no compensado y constituye una medi- 
da de la irreversbilidad de la transformación. ' 

Si consideramos un sistema que se encuentra en equilibrio térmico, en 
el que por lo tanto no ocurrirán transformaciones irreversibles por diferencias 
de temperaturas y excluimos asimismo la existencia en el sistema de irreversi- 
bilidades mecánicas, si el sistema evoluciona irreversiblemente, lo será porque 
en él ocurren transformaciones químicas irreversibles. En tal caso, el valor de 
8 0' será una medida de la afinidad química existente en el sistema entre sus 
componentes, 


11641] 


16.72. Afinidad química 8 А 

El calor no compensado estará ligado a la realización de una reacción 
quimica y por lo tanto a la variación de la variable química, grado de avance 
de Ь reacción, en consecuencia podemos escribir: 


22. CARLOS A: GARCÍA TERMODINÁMICA TÉCNICA 


волак 0 [1643] 


que es la relación fundamental de De Donder, en la que ‚шел al 
afinidad de la reacción que se desarrolla en el sistema, 
En consecuencia, por definición de afinidad tendremos: 


207]. " 
еар [164] 
ах 


A serf una función del estado del sistema en el instante considerado о sea: 


А» Ф.Т, 


Cuando en el sistema no pueda ocurrir una reacción química o sea qué 
se encuentre en equilibrio químico 8 O’ = о. 


16,721. Afinidad y velocidad de reacción 
Si introducimos el parámetro tiempo (5), la relación fundamental de 
De Donder [16-43] podrá escribirse: 


Шаруа, 11645) 


añ аъ 


ал 1 
DOE e Eo ГИ ds ба r de 


sistema con el transcurso del tiempo, la podemos denominar velocidad de 
reacción 


con lo que la [16-45] la podemos escribir: x- y iı X 
a ч 
OO 21646] 
11 fo чы 
Cuando la velocidad de reacción se anula, el sistema estará eh ¿quid 
brio químico, ya que su composición no тийш con el tiempo, 
Podemos distinguir dos casos: 
0) 0-0 е на! 
о, ә „г 
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La velocidad, de reacción y la afinidad se anulan simultáneamente, dire- 
mos que el sistema está en equilibrio quimico verdadero 


Ла velocidad de reacción sanul sin que lá afinidad sea nula; estare- 
mos єп un caso en que el sistema está еп un falso equilibrio químico, 

Es el caso de un sistema en el que la introducción de un catalizador 
desencaderia uña réacción química, | 

En consecuencia, la! condición de equilibrio químico verdadero podrá 
expresarse, simplemente: | 


Amd, [16-47] 


ПИ ) 
ya que la misma implicará la segunda condición co = 0. 
i | 
167,22, Afinidad y calores de reacción 


De la [16341] podemos deja el calor айтп] itecambdo, con 
el medio: 120 rf, ie 


[50-т4з- 
que por и (1643) лоти en: 
р &0=-та5-А4х [1648] 


wi, 
1 pero él calor elemental, tratándose de un sistema cerrado que sôlo 
puede intercambiar trabajo, con el medio por variación de volumen se puede 
expresar: 


Ш ъ01ан-уар 
y asu ve 
a 1 e 
am 22) ЕСЕ 
м Әр т, ал Аьр 
Sabemos que: y ج‎ 
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yod que representa la diferencia entre la entropía de los productos de la reacción 
y la entropía de los reactantes, 
De bı [16-52], teniendo presente la [16-53], podremos obtener, el valor 


de la afinidad: 


Luego, el calor elemental podrá ехргегизе: 24! 20 t 


Minaya мэ а 


ar 
50=C, parar (25) 4р тт 4%. 11649] 
н эт] „озь 


i A 


тыл +TASp,T [16-54] 


Igualando [16-48] y [16-49] obtenemos: у, lb ет 


| si de tomar la del primer principio, con la entalpía, 
TAS-AdN=C, ¿dT-T єп logar expresión del primer principi nta lpi 


hubiéramos utilizado aquella en que aparece la energía intera, se llegaría a: 


PESA 
Ar=ry y +TAS,.T [16:55] 


De la cual podemos despejar; | 

Las [1654] y [1655] expresan el teorema de Berthelot-De Donder, 
que relaciona la afinidad con el calor intercambiado en la reacción y la 
variación de entropía del sistema; la primera, para reacciones a presión у 
temperatura constantes y la segunda, para reacciones a volumen y temperatu- 
па constantes, 

La vinculación entre la afinidad y los calores de reacción se pueden 
expresar en una forma más directa; si vemos de [16-50] y [16-51] que: 


j ase a ar- (22) E 
r ат 


ТЕЎ 
ОЕ дү [brad йз 2 
Dado que la entropía es también una función del estado del 
sistema S = f (p, Т, A), su diferencial será: 


viana 
[16:50] 
) as- (2) ara ( Eo) prao (25 
н E э эр | тх ۸ 
) Comparando las [16-50] y [16-51] Obtentémos! 7")! 1% m% 
(2) THA 
әл 4 „++ 


Pero el primer miembro de [16-52] valdrá; 


(= ) EN UN 
PT е 


әл ә E ) ] 
Escrito abreyiadamente: үө \ эт ҮА, 
Т Е 
( а ) =f ahas 1653 Utilizando la ly de Kirchoff, l anterior se simplifica quedando: 
KP CIS 


эз CARLOS A'GARCÍA TERMODINÁMICA TÉCNICA: 


ө» отт TTT o lol n i 
De manera análoga para reacciones a, volumen y temperatura constantes 
tendremos 


ERC RGSS] 


У.А эшле 1 


16.7.2.3. Afinidad y potenciales termodingmicos +, 4 
Si recordamos que la entalpia libre. de un sistema es por definición; -> 


y que su diferencial es: s 


dG=dH-TAS-SAT 
dado que en el caso de un sistema en que оёште una reacción química; 


TAS=dH-Vdp+ÁdA 


> ма 
sustituyendo obtenemos: i t 
465 Vdp AdA=SAT 

де la cual obtenemos que: 

ас ' 

( = ) t 11659] 

lr 

y como: 


к Mod э ы 
aG Y те; «жа 
== аф на +. фае Ў ав 
әл [т VE к 


¡ón química. Si denominamos 
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que mide la, variación de la entalpía libre del sistema al producirse la reac- 


pind Ў ай-а PF 
эса 


la [16-59] puede escribirse: "е: о 
[Giniciat = Савар, T 116-60] 
es decir, que la afinidad: de una reacción química realizada 
temperatura constantes es igual a la disminución de la entalpi 
provoca en el sistema, Igualando la [16-60) y la [16-54], tenemos: 


т+ТАЅ T 


A=- AG), 


presión y 
libre que 


Т - 86,1 


о bien cambiando signos: 
DG) =p 1 T ASp, T (6611 


Pero: 


y como: 


i BE) ХИ; 
57 da 


y reemplazando en la [16-61] obtendremos: 


ATA EA AT 


STA y +T (Es 11662) 


que se conoce como relación de Gibbs Helmholtz. 
tun Para rescdones а volumen y temperatura constantes e obtendrá la re- 
бп análoga, para la función energía е: 1 aci ii Р 


e 101 ree He ма 


зм CARLOS A` OXRCÍA TERMODINÁMICA TÉCNICA 
wel яй жр 


AF, T= Bly, T+ 663) 
т 


116,73. Equilibrio químico en reacciones gaseosas шуусу j s 


"Si recordamos que la entalpía libre fue definida como; 


ER WT эз balón d 1663) 
4 bra aa mios lr. 
y que para gases perfectos ДМ aabt armonie o пэлэ 
; 2 
а ¿bicis ei a 
y 
چ4‎ 


di, RE 


podemos obtener, por integració 


Ashti T: 


Te, + čp In T- K bip, 


que reemplazados en [16-63] nos d 


ehta TT 


Té, nT+RTmp 


Si denominamos: 


bnsa Lomo и! na clone rabos g 


кту +0) T-Ti = Tê, Т 


la entalpía libre para un gas perfecto nos quedará: 
E-1(0)+RT Imp 


үм ҮЕ la ааш зн Can 29009: эш). 

Luego, la afinidad de una reacción a presión y temperatura constantes, 
en que todas hs sustancias intervinientes son: gases perfectos, estará dada, | 
teniendo en cuenta la [1660]: 


| " 


APLICACIONES A PROCESOS QUÍMICOS >: зн 
adala 
= 


ҮЕ primer sumando del tercer miembro de la [16-64] es solamente 
función de la temperatura; podemos entonces escribir: 


ca MARTE ampo pesa 


Ef Os AT aK 


con lo que la [1664] se transforma e: _, 


A= Кта -RTE alap 11665] 


cuando en el sistema se alcanza la composición correspondiente al equilibrio 
ر‎ mico, la afinidad se эш (A = 0) y por lo tanto tendremos: 
Ш 


з те 
Бе паба дт ЕТЕ аит 
кф од А А а 


ак атл 
“ 


que equivale aii, 


viriba a pa 


ecuación que expresa la llamada ley de acción de las masas de Guldber y 

. Si al sistema que se encuentra en equilibrio e le quita o agrega masa 
de uno de los componentes, manteniendo la presión y la temperatura cons- 
tantes, se producirá una reacción química hasta que se restablezca la igualdad: 
[1666], A Kp (Т) se la denomina “constante de equilibrio”, La constante de 
equilibrio ршде también expresarse en función de las fracciones molares de 
los componentes. Recordando que: 


тер 
La afinidad puede escribirse también: 
% € 
A=-Ì a (M-RTÍ, a nyp 
7 нї 


A=-1 ал) -ЁТЎ qnp-RTE цих 
н Г] 
y si llamamos: 


эзе CARLOS A, GARCÍA TERMODINÁMICA TÉCNICA 


RTK (р, == -RTÈ an 
0-2 ал@-йтў аыр 
nos queda; 

i ' 

ARTEKO, D-RTÈ anm 
У en equilibrio tendremos, por corresponder A = 0 


Kp, Ta ху! x" xe 
Se puede obtener la relación entre las dos constantes En efecto 
E ер 


que equivale э: 
KD = к(р,Ту.р е» 


te 


mint. 


16-68] 


Dado que el exponente de р no'és otra cosa que la variación del 
número de moles del sistema introducido por la reacción, en el caso particu- 


lar, en que no se produzca dicha variación serán: 
к, MEKOT) 


cosa que ocurre, por ejemplo, en la combustión de CH, si el agua, producto 


de la combustión, queda en estado gaseoso, - 
| IAN 


Este libro se terminó de Imr 


en los 


тушө EDIGRAF 3, Delgado 834, , 


Buenos Aires, Re 
en ai mes de. 


